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Das  Platin  als  Sauerstoffuberträger  bei  der  Elementaranalyse 
der  Kohlenstoflfverbindungen. 

Von 

Ferdinand  Eopfer 

aus  Mannheim. 

Einleitung. 

Die  organische  Elementaranalyse  wnrde  begründet  durch  Lavoisier, 
den  unsterblichen  Reformator  unserer  Wissenschaft*).  Er  war  der  erste, 
der  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  als  chemische  Elemente  und  als 
charakteristische  Bestandtheile  der  organischen  Substanzen  erkannt  und 
mehrere  der  letzteren  auf  eudiometrischem  Wege  analysirt  hat,  er  hat 
schon  an  die  Anwendung  der  leicht  zersetzbaren  MetaUoxyde  als  Oxy- 
dationsmittel und  an  eine  directe  gravimetrische  Bestimmung  der  bei 
der  Verbrennung  der  Kohlenstoffverbindungen  entstehenden  Wasser-  und 
Kohlensäuremengen  gedacht,  er  endlich  war  der  erste,  der  den  Funda- 
roentalsatz  der  Elementaranalyse  mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  hat: 

Bei  der  vollständigen  Oxydation  der  organischen 
Stoffe  wird  der  darin  enthaltene  Kohlenstoff  seiner 
ganzen  Menge  nach  in  Kohlensäure,  der  Wasserstoff  in 
Wasser  verwandelt. 

Das  Ziel  der  organischen  Elementaranalyse  ist  heute  noch  das 
schon  von  Lavoisier  angestrebte,  nämlich  die  qualitative  Ermittelung 
und  die  quantitative  Bestimmung  der  in  den  Kohlenstoffverbindungen 
enthaltenen  Elemente,  insbesondere  die  quantitative  Bestimmung  des 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  der  organischen  Substanzen. 

Das  Princip  war  richtig,  die  Methoden  aber  Hessen  in  der  Aus- 
führung zu  wünschen  übrig.  Es  blieb  -daher  Arbeit  genug  für  künftige 
Forscher,  welche,  fortbauend  auf  den  von  Lavoisier  gelegten  Funda- 
menten, sich  um  die  weitere  Vervollkommnung  der  elementaranalytischen 
Methoden  die  grössten  Verdienste  erworben  haben. 


*)  Vergl.  Memoires  de  TAcademie  royale  des  sciences  1781,  448;  ferner 
Mem.  de  FAcad.  1784,  593;  Tr alte  de  chimie  2  ed.  11,  171;  Oeuvres  de  La- 
voisier vol.  III.  (Paris  1865)  p.  773;  auch  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  IV, 
249-256. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVU.  Jahrgang.  1 


Digitized  by 


Google 


2  Kopfer:  Das  Platin  als  SauerstofFüberträger 

Za  erwähnen  sind  hier  zunächst  die  Untersuchungen  von  Saussnre*) 
und  von  Berthollet**).  Einen  weiteren  Fortschritt  bekundeten  die 
gemeinschaftlichen  Arbeiten  von  Gay  Lussac  und  Thenard***).  Diese 
beiden  Chemiker  haben  zuerst  das  chlorsaure  Kali  als  Oxydationsmittel  ange- 
wandt und  die  Verbrennung  in  einer  aufrechtstehenden  Glasröhre  vor- 
genommen. Berzeliusf)  hat  das  grosse  Verdienst,  die  genaue  quan- 
titative Bestimmung  des  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Wassers  und 
der  Kohlensäure  durch  directe  Wägung  ermöglicht  und  die  liegende 
Verbrennungsröhre  eingeführt  zu  haben.  Veranlasst  durch  die  Erfolge 
der  beiden  französischen  Chemiker  bediente  auch  er  sich  als  Oxydations- 
mittel des  ^hlorsauren  Kalis,  wobei  er  die  Heftigkeit  der  Einwirltung 
dieses  Körpers  durch  Zusatz  einer  grossen  Menge  Kochsalz  zu  mildern 
wusste.  Berzelius'  Methode  leistete  so  Vorzügliches,  daas  sie  ihn  zur 
Erkenntniss  der  für  die  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  gelten- 
den stöchiometrischen  Gesetze  führte,  ff) 

Keines  der  erwähnten  Verfahren  gestattete  indessen  die  Ausführung 
der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper.  Gay  Lussaq  hat  hierzu  den 
ersten  Grund  gelegt.  Durch  Einführung  des  Kupferoxyds  als  Oxydations- 
mittel, dessen  vortreffliche  Eigenschaften  bald  allgemeineren  Anklang 
finden  sollten,  war  er  in  den  Stand  gesetzt,  die  Analyse  der  Blausäure, 
des  Cyans,  der  Harnsäure  f ff)  i-  »•  m-  Dait  Erfolg  auszuführen. 

L  i  e  b  i  g '  s  fortgesetzten  Bemühungen  sollte  es  endlich  gelingen,  die 
Elementaranalyse  auf  eine  solche  Stufe  der  Vollkommenheit  und  Ein- 
fachheit in  der  Ausführung  zu  bringen  §),  dass  dieselbe  während  der 
nächsten  Jahrzehnte  keine  wesentlichen  Veränderungen  mehr  erfahren 
hat.  Der  von  Liebig  erfundene  Kaliapparat §§)  sollte  auf  die  schärfste 
Weise  die  directe  Gewichtsbestimmung  der  während  der  Verbrennung 
entstandenen    Kohlensäuremenge    gestatten,    und    heute    noch    gibt    die 


*)  Amiales  de  chimie  62,  225;  Ann.  de  chim.  78,  57;   Ann.  de  chim.  89, 
273;  Bibliotheque  britannique  56,  333. 

**)  Memoires  de  Tlnstitut  national  1810,  11,  121. 

***)  Eecherches   physico  -  chimiques    2,  265;    auch  Ann.  de  chim.  74,   47; 
Gilberts  Annalen  87,  401, 

t)  Thomsen's  Annais  of  Philosophy  (1814)  4,  401. 
tt)Thomsen's  Annais  of  Philosophy  5,  93,  174,  260,  273. 
ttt)  Ann.  de  chim.  95,  184;  96,  53. 
§)  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  (Braunschweig   1837);  auch 
Handwörterbuch  der  Chemie  I.  Aufl.  p.  357  (1842). 
§§)  Poggendorffs  Annalen  21,  1. 
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Mehrzahl  der  Chemiker  dem  Liebig 'sehen  Kugelapparat  vor  allen 
ähnlichen  den  Vorzug.  Das  Verfahren  während  der  Verbrennung  ist 
noch  dasselbe.  Statt  des  Liebig 'sehen  Kohlenofens  bedient  man  sich 
zwar  jetzt  der  grösseren  Bequemlichkeit  halber  grosser  Gasöfen,  von 
welchen  besonders  der  von  Glaser  construirte *)  neuerdings  bereitwillige 
Aufnahme  gefunden  hat;  auch  hat  man  sich  mehr  und  mehr  daran  ge- 
wöhnt, in  beiderseitig  offener  Röhre  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  zu 
verbrennen**),  es  ist  indessen  die  Ansicht  vieler  Chemiker,  die  durch 
die  erwähnten  Neuerungen  erlangte  grössere  Bequemlichkeit  in  der  Aus- 
führung der  Elementaranalyse  sei  zum  Th^il  auf  Kosten  der  Genauig- 
keit der  zu  erzielenden  Resultate  erkauft  worden. 


Beweggründe  für  den  Beginn  dieser  Untersuchung. 

Beim  Arbeiten  mit  dem  neuen  Glaser 'sehen  Ofen  hat  man  sehr 
von  der  Hitze  zu  leiden,  wenn  man  nachsehen  will  wie  weit  die  Ver- 
brennung vorgeschritten ;  die  Brenner  schlagen  leicht  herunter,  es  bildet 
sich  um  den  Ofen  eine  unerträgliche  Atmosphäre  und  bei  alledem  lassen 
die  erhaltenen  quantitativen  Resultate  an  Genauigkeit,  selbst  bei  vor- 
sichtigem Arbeiten,  oft  sehr  zu  wünschen  übrig.  Dies  sollte  auch  ich 
erfahren,  als  ich  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Dr.  Roscoe  zum 
ersten  Male  Verbrennungsanalysen  ausführte.  Bei  Zuckeranalysen  kam 
es  manchmal  vor,  dass  die  Kalilauge  in  dem  L  i  e  b  i  g 'sehen  Apparat  eine 
stark  röthliche  Farbe  annahm,  was  offenbar  von  unzersetzt  übergegangenen 
Destillationsproducten  herrühren  musste  und  oft  erhielt  ich,  selbst  ohne 
einen  triftigen  Grund  dafür  finden  zu  können,  für  den  Kohlenstoffgehalt 
des  Zuckers  Zahlen ,  welche  um  mehr  als  1  Procent  von  den  richtigen 
abwichen.  Auf  mein  Fragen  nach  der  Ursache  dieser  unbrauchbaren 
Resultate  wurde  mir  mehrfach  gesagt,  es  sei  eine  allgemeine  Erfahrung, 
dass  die  ersten  Analysen  in  einer  frisch  hergerichteten  Verbrennungsröhre 
immer  zu  ungenauen  Zahlen  führten  und  einer  der  Herrn  Praktikanten 
war  dadurch  so  abgeschreckt  worden,  dass  er  seine  Verbrennungen  wie- 
der nach  dem  ursprünglichen  Liebig 'sehen  Verfahren  mit  einseitig  ge- 
schlossener Röhre  ausführte,  wobei  er  sich  denn  auch  befriedigender 
Resultate  zu  erfreuen  hatte. 

Es   soll   aus   dem  Gesagten    der    allgemein    üblichen  Methode   der 

*)  Liebig's  Ann.,  7.  Supplementband  213. 

**)  Zuerst  von  B r u n n e r  vorgeschlagen.   Poggendorff's  Annalen 44,  1 38. 
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quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  der 
organischen  Substanzen  kein  Vorwurf  gemacht  werden.  Jedenfalls  geht 
aber  daraus  hervor,  dass  ein  erfolgreiches  Arbeiten  in  beiderseitig  offener 
Verbrennungsröhre  und  mit  Anwendung  des  Glaser'schen  Ofens  längere 
üebung  voraussetzt  und  selbst  dann  fallen  erfahrungsmässig,  ebenso  wie 
nach  der  ursprünglichen  Lieb  ig 'sehen  Methode,  die  Wasserstoffbestim- 
mungen gewöhnlich  um  ein  Beträchtliches  zu  hoch  aus.  Es  muss  ausserdem 
jedem  Unbefangenen  auffallen,  dass  man  mehrere  hundert  Gramm  Eupfer- 
oxyd  und  eine  ausserordentlich  starke  Hitze  anwenden  muss,  um  einigen 
Decigrammen  einer  organischen  Substanz  kaum  mehr  als  ein  halbes 
Gramm  Sauerstoff  zuzuführen. 

Alles  dies  zusammengenommen  hatte  mir  Veranlassung  gegeben  auf 
ein  Verfahren  zu  sinnen,  welches  zu  gleicher  Zeit  genaue  Resultate 
liefern  und  in  der  praktischen  Ausführung  noch  einfacher  sein  sollte 
als  das  Lieb  ig 'sehe  oder  die  Modificationen  desselben.  Es  galt  ein 
energischeres  Oxydationsmittel  statt  des  Kupferoxyds  einzuführen,  dann 
musste  sich  in  kurzer  Zeit  und  mit  Hülfe  einer  verhältnissmässig  geringen 
Hitze  die  vollständige  Verbrennung  von  zwei  bis  drei  Decigrammen  einer 
organischen  Substanz  beivirken  lassen.  Zunächst  dachte  ich  an  die  An- 
wendung der  Oxyde  edler  Metalle,  aber  fast  gleichzeitig  kam  ich  zu  der 
Ueberzeugung,  dass  das  metallische  Platin  im  Sauerstoffstrom  das  geeignetste 
Oxydationsmittel  sein  müsse. 

Schon  Humphry  Davy*)  hatte  beobachtet,  dass  ein  Platindraht, 
welcher  nicht  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  lebhaft  erglühte  wenn 
man  denselben  in  verbrennbare  Gasgemische  einsenkte,  indem  er  die 
Verbrennung  der  Gase  bewirkte.  Eine  Mischung  vo^  Cyangas  und  Sauer- 
stoff lieferte  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure,  während  ein  Gemenge 
von  viel  ölbildendem  Gas  mit  wenig  Sauerstoff  eine  beträchtliche  Menge 
Kohlenoxydgas  bildete.  Dalton**)  fand,  dass  Alkoholdämpfe  unter 
denselben  Umständen,  mit  wenig  Sauerstoff  gemischt,  kein  Kohlenoxyd, 
sondern  nur  Kohlensäure  erzeugten  und  dass  die  Verbrennung  selbst  dann 
noch  fortfahre,  wenn  das  Glühen  des  Platindrahts  aufgehört  hatte. 
D  u  1 0  n  g  und  T  h  6  n  a  r  d  ***)  beobachteten,  dass  Kohlenoxyd  in  Berührung 
mit  Platinschwamm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kohlensäure  über- 
geführt wurde.     Ein  auf  270^  C.    erhitzter  Platindraht  bemrkte    schon 

•)  Philosophical  Transactions  1817,  pag.  77. 
**)  Annais  of  Philosophy  (1818)  12,  245. 
***)  Annales  de  chimie  et  de  physique  (1823)  23,  440  und  24,  380. 
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die  Verbrennung  eines  Gemenges  von  Sauerstoff  mit  Wasserstoff.  Andere 
Metalle  zeigten  ähnliche  Eigenschaften,  wenn  auch  weniger  stark  ausge- 
sprochen, so  das  Gold,  das  Silber,  ferner  Palladium,  Rhodium,  Osmium 
und  selbst  das  Nickel  in  geringem  Grade.  Edmund  Davy,*)  der  Ent- 
decker des  Platinschwarz,  das  er  durch  Behandeln  von  schwefelsaurem 
Platin  mit  Alkohol  erhalten  hatte,  fand,  dass  dieser  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erglühte,  wenn  er  mit  Alkohol  in  Berührung  kam. 
Das  schwarze  Pulver  hielt  er  für  eine  eigenthümliche  Verbindung  von 
Platin  mit  Stickstoffoxyd  und  wenig  Sauerstoff.  D  ob  er  einer**)  ge- 
langte zu  dem  Schlüsse,  dass  dasselbe  ein  Piatinsuboxydul  sein  müsse, 
während  es  Liebig***)  zuerst  als  metallisches  Platin  in  sehr  fein  ver- 
theiltem  Zustande  erkannte.  Letzterer  erklärte  die  ausserordent;lichen 
Eigenschaften  des  Platinschwarz  aus  der  Fähigkeit  eine  Menge  Gasarten 
einzusaugen  und  hartnäckig  zurückzuhalten.  Er  zeigte,  dass  Platinschwarz, 
welches  unter  der  Luftpumpe  vollständig  von  atmosphärischer  Luft  be- 
freit worden  war,  beim  plötzlichen  Zulassen  der  Luft  bis  zum  Glühen 
erhitzt  wurde,  sodass  das  Papier,  worin  das  Pulver  eingewickelt  war, 
verbrannte.  Brachte  man  es  nun  in  Berührung  mit  Aetherdampf,  so 
entzündete  sich  derselbe.  Döbereiner. f)  beobachtete,  dass  Platinmohr 
in  Knallgas  sich  bis  zur  Weissgluth  erhitzte,  worauf  das  Gasgemisch  mit 
Heftigkeit  explodirte,  ferner,  dass  Platinmohr  beim  Trocknen  an  der 
Luft  sein  200  bis  250£aches  Volum  Sauerstoffgas  aufnehme  ff)  und 
folgerte  daraus,  dass  die  energischen  Verbrennungserscheinungen,  welche 
dieser  Körper  hervorzurufen  im  Stande  war,  von  dem  in  demselben  ver- 
dichteten Sauerstoffgas  und  von  der  Sauerstoff  saugenden  Kraft  des  Platin- 
mohrs  herrühren  müsse. ftt)  Döbereiner  gab  ihm  aus  diesem  Grunde 
den  Namen  Oxyrrhophon.  Aether  in  Berührung  mit  Platinmohr  ver- 
brannte mit  einer  nur  im  Dunkeln  wahrnehmbaren  Flamme,  deren 
Temperatur  90®  Reaumur  betrug.  Dieselbe  wirkte  nicht  zündend  auf 
verbrennliche  Substanzen,  war  aber  selbst  sehr  entzündlich,  da  sie  bei 
Annäherung  einer  brennenden  Kerze  augenblicklich  in  eine  hochlodernde 
Flamme  verwandelt  wurde.    Wasserstoffgas  und  Alkohol  entzündeten  sich. 


*)  Philosophical  Transactions  1820  pag.  108, 
♦•)  Magazin  für  Pharmacie  (1823)  2,  54. 
***)  Poggendorff's  Annalen  (1829)  17,  101. 
t)  Schweiger's  Journal  für  Chemie  und  Physik  (1831)  Ö8,  464. 
tt)  Poggendorff's  Annalen  (1834)  81,  512. 
ftt)  Poggendorff's  Annalen  86,458. 


Digitized  by 


Google 


6  Kopfer:  Das  Platin  als  Sauerstoffaberträger 

wenn  sie  mit   dem   trockenen  Pulver  in  Contaet   kamen,   Ameisensäure 
und  Oxalsäure  lieferten  Kohlensäure.  *) 

In  dieser  Art  waren  später  noch  viele  Beobachtungen  gemacht 
worden,  was  mich  in  meiner  Ansicht,  bezüglich  der  Anwendbarkeit  des 
Platins  zur  Vermittelung  der  vollständigen  Oxydation  der  Koblenstoff- 
verbindungen  nur  bestärken  konnte:  Wenn  man  nämlich  die  Ver- 
brennung derselben  in  der  Weise  ausführte,  dass  man 
sie  im  Sauerstoffstrome  erhitzte  und  die  entwickelten 
flüchtigen  Producte,  zusammen  mit  dem  überschüssigen 
Sauerstoffgase,  über  metallisches  Platin  von  massig 
hoher  Temperatur  leitete.  Da  die  Wirksamkeit  des  Pla- 
tins hierbei  nur  eine  Folge  seiner  ausgesprochenen 
Neigung  Sauerstoffgas  in  grösserer  Menge  auf  seiner 
Oberfläche  zu  verdichten,  sein  konnte,  welchen  es  in 
Berührung  mit  den  organischen  Producten  an  diese  ab- 
gab und  durch  den  nachströmenden  Sauerstoff  wieder 
ersetzte,  so  musste  die  angewandte  Verbrennungsröhre 
nach  dem  Versuch  in  demselben  Zustande  sein  wie  vor- 
her, man  war  also  in  den  Stand  gesetzt  in  einer  und  der- 
selben Verbrennungsröhre,  ohne  weitere  Vorbereitungen 
vor  jedem  einzelnen  Versuche,  eine  beliebige  Anzahl 
Verbrennungen  hintereinander  auszuführen. 


Einleitende  Versuche. 
Bei  einigen  Versuchen  mit  chemisch  reinem  Rohrzucker  war  ich  in 
der  That  so  glücklich ,  sofort  genaue  Resultate  zu  erhalten.  Die  Ver- 
brennungen geschahen  in  einer  35  bis  40  Cm.  langen,  1,3  Cm.  weiten 
Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche  bei  A  (Fig.  1,  Taf.  I.), 
wo  sich  die  gewogenen  Absorptionsapparate  anschlössen,  zu  einer  offenen, 
an  der  Mündung  etwa  0,4  Cm.  weiten  Spitze  ausgezogen  war.  Bei  D 
trat  der  Sauerstoffstrom  ein;  a  bezeichnen  Asbestpfropfen,  welche  der 
Reinlichkeit  halber  mit  Platinblech  umwickelt  waren.  Der  Theil  B  der 
Verbrennungsröhre  war  von  einem  Knäuel  von  sehr  feinem  Platindraht 
ausgefüllt,  C  enthielt  Platinschwarz  und  zwar  war  die  Röhre  über  ihren 
ganzen  Querschnitt  damit  angefüllt,  G  war  bestimmt  zur  Aufnahme  des 
Schiffchens  mit  der  zu  analysirenden  Substanz.  Von  aussen  war  die 
Verbrennungsröhre  bei  B  und  C  3-  bis  4fach  mit   gewöhnlichem  Eisen- 

*)  Poggendorff's  Annalen  86,  308. 
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drahtnetz  umwickelt,  bei  G  aber  lag  dieselbe  nur  in  einer  Rinne  von 
doppeltem  Drahtnetz,  so  dass  man  im  Stande  war  den  Gang  der  Ver- 
brennung mit  dem  Auge  zu  verfolgen.  Durch  Beobachtung  dieser  Vor- 
sichtsmaassregeln  war  es  mir  möglich  in  einer  und  derselben  Glasröhre 
mehr  als  30  Verbrennungen  auszuführen.  Dieselbe  hatte  ihre  Gestalt 
gar  nicht  geändert  und  war  schliesslich  in  noch  ganz  brauchbarem  Zu- 
stande. Um  die  Kautschukverbindungen  vor  allzu  grosser  Hitze  zu 
schützen,  waren  an  passenden  Stellen  Ofenschirme  angebracht,  wie  dies 
in  Fig.  1  (auf  Taf.  I.)  angedeutet  ist.  Getragen  wurde  die  Verbrennungs- 
röhre durch  eine  stabile  Vorrichtung  aus  Eisenblech.    (Fig.  2,  auf  Taf.  I.) 

Nachdem  das  Schiffchen  mit  der  gewogenen  Substanz  in  die  Röhre 
eingeführt  und  die  Absorptionsapparate  mit  Hülfe  von  Kautschukröhrchen 
luftdicht  angepasst  waren,  fing  ich  an  einen  massig  raschen  Sauerstoff- 
strom durch  den  Apparat  streichen  zu  lassen,  so  etwa  dass  2  bis  3  Gas- 
blasen in  der  Secunde  aus  den  Liebi gesehen  Kugeln  austraten.  Zu 
gleicher  Zeit  wurden  bei  B  die  drei  zweckmässig  auf  einem  gemein- 
schaftlichen Fusse  stehenden  B  u  n  s  e  n  'sehen  Brenner  angezündet.  Dann 
begann  ich  von  E  ausgehend  die  Substanz  vorsichtig  zu  erhitzen  und 
rückte  in  dem  Maasse  als  die  Verbrennung  fortschritt  den  Brenner  in 
der  Richtung  des  Pfeils  weiter,  bis  er  schliesslich  hart  neben  den  drei 
anderen  Brennern  stand.  Der  Zucker  schmolz  zunächst,  dann  fand 
Zersetzung  statt  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Ausstossung  dichter 
Dämpfe,  welche  theilweise  in  dem  kälteren  Theil  C  der  Röhre  wieder 
condensirt  wurden,  endlich  verbrannte  die  abgeschiedene  Kohle  unter 
Funkensprühen.  Nach  vollendeter  Zersetzung  wurden  die  Flammen  aus- 
gelöscht und  schliesslich  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt,  bis  der  darin 
enthaltene  Sauerstoff  vollständig  wieder  durch  Luft  ersetzt  war.  Wurde 
die  Zeit  gerechnet  vom  Anzünden  der  Brenner  bei  B  bis  zum  Abnehmen 
der  Absorptionsapparate,  so  nahm  die  Verbrennung  von  etwa  0,3  Grm. 
Zucker  1^2  Ws  2  Stunden  in  Anspruch. 

Zur   Analyse   war  chemisch   reiner  Rohrzucker    verwandt   worden, 
den  ich  vorher  bei  100°  C.  getrocknet  hatte.     Fünf  direct  nach  einan- 
der ausgeführte  Verbrennungen  ergaben  folgende  Zahlen: 
0,3207  Grm.  Zuckerlief.  0,4928  Grm.  Kohlensäure  u.  0,1893  Grm.  Wasser 
0,2914     *  «         *    0,4516     *  *  *  0,1699     * 

0,3276     «  *         «    0,5052     *  «  «  0,1916     «  « 

0,3406      «  «         *    0,5246     «  *  *  0,2006     « 

0,3300     *         *         *    0,5105     *  *  *  0,1928     *         < 
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Hieraas  folgte  fClr  die  procentische  Zasammensetzang  des  Zackers: 


gefanden 

berechnet 

^■^1^^^ 

'""-^          m 

— "- 

aus  der  Formel 

I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

€,2  H22  ^11 

Kohlenstoff 

41,91 

42,26 

42,06 

42,01 

42,19 

42,10 

Wasserstoff 

6,52 

6,48 

6,50 

6,54 

6,49 

6,43 

Sauerstoff 

51,57 

51,26 

51,44 

51,45 

51,32 

51,47 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00         100,00. 

Nach  demselhen  Verfahren  wurde  nan  chemisch  reines,  hei  158,5^  G. 
getrocknetes  Aarin  analysirt.  Es  war  von  demselhen,  welches  Dale 
and  Schorlemmer*)  heschriehen  hahen,  ich  verdankte  es  der  Güte 
meines  verehrten  Lehrers,  des  Herrn  Professor  Schorlemmer.  Hierhei 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 
I.  0,2241  Grm.  Aurin  lief.  0,6517  Grm.  Kohlens.  u.  0,1005  Grm.  Wasser 
n.  0,2246     *  *       *    0,6543     *  «         *  0,1012     * 

m.  0,3350     *  *       *    0,9707     *  «         *  0,1449     * 

Es  folgte  also  für  die  procentische  Zasammensetzang  des  Aurins: 

gefunden  berechnet 

iiwi  iiiiii  aus  der  Formel 

I*  II*  111.        '€20  H||  O3 

Kohlenstoff    79,31       79,44       79,03  79,47 

Wasserstoff      4,98         5,00         4,81  4,64 

Sauerstoff       15,71       15,58       16,16  15,89 

100,00     100,00     100,00         100,00. 

In  anderen  Fällen  erhielt  ich  indessen  nach  diesem  Verfahren  un- 
brauchbare Resultate,  so  bei  der  Verbrennung  von  Naphtalin,  Heptan 
und  Gymol.  Es  war  unmöglich  die  Temperatur  bei  C  (Fig.  1)  genügend 
zu  massigen  und  deshalb  ging  die  Verflüchtigung  der  Substanz  oft  so 
rasch  von  Statten,  dass  das  Platinschwarz  an  einigen  Stellen  in  heftiges 
Glühen  gerieth  und  fast  aUes  Gas  in  den  Liebig 'sehen  Kugeln  absorbirt 
wurde,  während  zu  gleicher  Zeit  ein  beträchtlicher  Theil  der  Substanz 
uuzersetzt  in  das  Ghlorcalciumrohr  überdestillirte. 

Da  mir  nun  vor  Allem  darum  zu  thun  war,  überhaupt  positive 
Resultate  zu  erzielen,  so  bediente  ich  mich  bei  der  Analyse  des  Gymols 
einer  längeren  Verbrennungsröhre  (s.  Taf.  L,  Fig.  3).    Der  Theil  B  enthielt 


*)  Journal  of  the  chemical  Society  [2]  11,  484. 
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wieder  das  Platindrahtknäuel ,  G  dagegen  kleine  Stückchen  Platinblech. 
Dem  Drahte  sowohl  als  dem  Blech  war  Platinschwarz  (etwa  30  Grm. 
im  Ganzen)  zugemischt.  D  war  bestimmt  zur  Aufnahme  des  Glasröhr- 
chens mit  dem  Cymol.  üeber  dem  Brenner  F  befand  sich  ein  Sttlck 
Eisenblech,  dessen  Breite  etwa  ^  Cm.  betrug  und  dessen  Länge  aus 
der  Figur  ersichtlich  ist.  Bei  B  war  die  Röhre  von  aussen  3-  bis  4fach 
mit  Eisendrahtnetz  umwickelt,  der  übrige  Theil  lag  nur  in  einer  Rinne 
von  doppeltem  Drahtnetz.  Getragen  wurde  die  Verbrennungsröhre 
ähnlich  wie  oben. 

War  alles  soweit  vorbereitet,  dass  die  Verbrennung  beginnen  konnte, 
so  regulirte  ich  zunächst  den  Sauerstoffgasstrom  wie  bei  den  vorigen 
Versuchen  und  zündete  die  3  Brenner  bei  B  an.  Dann  wurde  das  Cymol 
aus  dem  Glasröhrchen  abdestillirt ,  indem  ich  den  Brenner  bei  E  an- 
zündete und  nach  und  nach  in  der  Richtung  des  Pfeils  bis  gegen  D  hin 
fortrückte.  Diese  Operation  verlangte  gar  keine  besondere  Aufmerksam- 
keit, denn  direct  hinter  den  beiden  Ofenschirmen  im  Theile  C  der  Röhre 
wurden  fast  alle  Dämpfe  wieder  condensirt  und  von  dem  Platinschwarz 
aufgesogen.  Nun  begann  ich  bei  F  ganz  gelinde  zu  erhitzen  und  gab 
keine  stärkere  Hitze  bis  das  Platinschwarz  nur  noch  in  der  Mitte  des 
Theils  C  feucht  erschien.  Das  schützende  Eisenblech  wurde  dann  ent- 
fernt und  die  Verbrennungsröhre  der  directen  Einwirkung  des  Brenners 
F  ausgesetzt,  so  zwar,  dass  die  Röhre  im  Anfange  nicht  von  der  Flammen- 
spitze berührt  wurde.  Nahm  ich  das  Eisenblech  zu  früh  weg,  so  beobachtete 
ich  oft  äusserst  heftige  Verbrennungserscheinungen.  Das  Platinschwarz 
gerieth  theilweise  in  heftiges  Glühen  und  fast  alles  entwickelte  Gas  wurde 
in  den  Lieb  ig 'sehen  Kugeln  absorbirt,  während  gleichzeitig  beträchtliche 
Mengen  Substanz  der  vollständigen  Zersetzung  entgingen.  Gegen  das 
Ende  der  Verbrennung  wurde  stärker  erhitzt,  der  Brenner  F  in  der 
Richtung  des  Pfeils  nach  und  nach  bis  B  vorgerückt  und  schliesslich 
Luft  durch  den  Apparat  gesaugt. 

Hiernach  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0,3035  Grm.  Cymol  lief.  0,9935  Grm.  Kohlensäure  u.  0,2953  Grm.  Wasser 
0,2142     *  *        *    0,6986     *  *  «  0,2057     *  « 

0,2699     *  «        «    0,8856     «  «  <  0,2611      * 

0,2181      *         «        «    0,7123     «  «  «  0,2100     * 
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Es  folgte  also  für  die  procentiscbe  Zusammensetzung  des  Cymols: 


gefi 

mden 

berechnet 

-             III  - 

aus  der  Formel 

I. 

n. 

III. 

IV. 

^10  H,» 

Kohlenstoff 

89,28 

88,9 

89,49 

89,07 

89,55' 

Wasserstoff 

10,81 

10,67 

10,75 

10,70 

10,45 

100,09 

99,57 

100,24 

99,77 

100,00. 

Diese  Resultate  zusammengenommen  mit  den  früher  erhaltenen, 
Hessen  mir  kaum  einen  Zweifel  mehr  bezüglich  der  allgemeinen  Anwend- 
barkeit des  beschriebenen  Verfahrens.  Es  handelte  sich  nun  nur 
noch  darum,  demselben  grössere  Sicherheit  zu  geben,  es 
möglichst  zu  vereinfachen,  die  Menge  des  die  Oxyda- 
tion vermittelnden  Platins  auf  ein  Minimum  zu  be- 
schränken und  die  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre 
geeignet  zu  modificiren,  im  Falle  die  zu  analysirenden 
Substanzen  Chlor,  Brom,  Stickstoff,  Schwefel  oder  an- 
dere Elemente  enthielten. 

Mit  diesem  Ziel  im  Auge  habe  ich  diese  Untersuchungen  später 
wieder  aufgenommen  und  es  ist  mir  nun  in  der  That  gelungen  ein  Ver- 
fahren aufzustellen,  welches  nicht  allein  die  quantitative  Bestimmung  des 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  aller  organischen  Substanzen  auszu- 
führen gestattet,  sondern  gleichzeitig  auch  wegen  seiner  grösseren  Ein- 
fachheit und  der  ausserordentlichen  Genauigkeit  der  zu  erzielenden 
Resultate,  jedenfalls  den  Vorzug  vor  der  allgemein  üblichen  Methode 
mit  Kupferoxyd  verdient. 


Allgemeine  Beschreibung  der  Apparate. 

Zur  Entwickelung  des  Sauerstoffgases,  welches  ich  während  der  Ver- 
brennung aus  einem  grossen  Gasometer  von  etwa  30  Liter  Rauminhalt 
ausströmen  lasse,  dient  ein  ebenso  zweckmässiger  wie  einfacher  Apparat, 
welcher  hier  deshalb  kurz  beschrieben  werden  soll,  da  derselbe  weder 
im  Giessener  Laboratorium  noch  hier  in  Tübingen  bekannt  war,  ich  also 
annehmen  muss ,  dass  derselbe  noch  nicht  die  allgemeine  Anwendung 
findet,  die  er  vermöge  seiner  Leistungsfähigkeit  verdient.  Ich  brachte 
denselben  vor  einiger  Zeit  aus  England,  woselbst  er  zur  Entwickelung 
von  Sauerstoffgas  in  Theatern  und   dergleichen  Räumlichkeiten  vielfach 
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benutzt  wird,  mit  herüber  und  habe  darin  sämmtlichen  im  Verlaufe 
dieser  Untersuchung  consumirten  Sauerstoff  dargestellt.  Der  Apparat 
(Fig.  4,  5  und  6  auf  Taf.  I.)  besteht  aus  einer  oben  offenen  Kapsel  k, 
welche  mittelst  der  Schraube  S  durch  den  Deckel  d  verschlossen  wer- 
den kann. 

Will  man  mit  Hülfe  dieses  Apparats  Sauerstoffgas  entwickeln,  so 
bringt  man  etwa  100  Grm.  der  bekannten  Sauerstoffmischung  (90  Theile 
chlorsaures  Kali  auf  10  Theile  Braunstein)  in  die  Kapsel,  setzt  den 
Deckel  auf  und  verschliesst  die  Kapsel  luftdicht,  indem  man  die  Schraube  S 
fest  anzieht  und  die  Fugen  des  Deckels  mit  Gyps  verkittet.  Wird  nun 
ein  kräftiger  Dreibrenner  unter  die  Kapsel  gestellt  und  das  Gasab- 
leitungsrohr r  durch  einen  Gummischlauch  mit  dem  Gasometer  in  Ver- 
bindung gesetzt,  so  ist  man  in  den  Stand  gesetzt  in  kaum  5  Minuten 
mehr  als  30  Liter  Sauerstoffgas  aufzusammeln. 

Als  Sauerstoffüberträger  dient  jetzt  immer  eine  Mischung  von 
Platinschwarz  mit  Asbest,  welche  im  Folgenden  mit  dem  Namen  Platin- 
Asbest  bezeichnet  werden  soll.  Derselbe  wird  bereitet,  indem  man  eine 
bestimmte  Menge  Platinschwarz  mit  einer  genügenden  Quantität  feinzer- 
schnittenen wolligen  Asbestes  in  ein  Präparatenglas  bringt,  den  einge- 
schliffenen Glasstopfen  aufsetzt  und  nun  tüchtig  umschüttelt.  Man  erhält 
so  eine 'dunkelgraue ,  faserige,  lockere  Masse,  welche  ohne  viel  Platin 
zu  enthalten,  dennoch  eine  sehr  grosse  metallische  Oberfläche  darbietet 
und  bei  noch  so  langer  Benutzung  ihre  Wirkungsfähigkeit  unverändert 
beibehält.  Dieser  Platin  -  Asbest  wird  nun  in  die  Verbrennungsröhre 
eingefüllt  und  dort  durch  Asbestpfropfen,  welche  der  Reinlichkeit  halber 
mit  dünnem  Platinblech  oder  wegen  der  grösseren  Billigkeit  mit  Silber- 
blech umwickelt  sind,  in  einer  bestimmten  Lage  festgehalten.  Die  Stellung 
dieser  Pfropfen  ist  je  nach  der  Natur  der  zu  analysirenden  Substanz, 
eine  verschiedene.  Dieselben  sind  im  Folgenden  immer  mit  a  bezeichnet. 
Der  Raum  zwischen  a^  und  a2  (Fig.  7  auf  Taf.  I.)  ist  zur  Aufnahme 
des  Schiffchens  oder  Glasröhrchens  mit  der  Substanz  bestimmt.  Die 
Stopfen  müssen  sich  mit  einiger  Strenge  in  der  Verbrennungsröhre  ver- 
schieben lassen  und  können  ziemlich  fest  schliessen,  nur  darf  der  mit 
aj  bezeichnete  Pfropf  keine  cylindrische  Form  haben.  In  diesem  Falle 
kann  nämlich  bei  der  Verbrennung  von  Substanzen,  welche  entweder  bei 
hoher  Temperatur  unzersetzt  sublimiren,  oder  überhaupt  Sublimate  liefern, 
im  Innern  der  Verbrennungsröhre  leicht  Verstopfung  eintreten  dadurch, 
dass  die  sublimirenden  Producte  sich  rund  um  a2  anlagern.     Will  man 
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dann  den  Gasstrom  wieder  in  Gang  bringen,  sa  muss  man  direct  bei  b^ 
erhitzen ,  was  leicht  zu  heftigen  Verbrennungserscheinungen  und  Ver- 
puffungen Anlass  giebt.  Diesen  Eventualitäten  geht  man  vollständig  aus 
dem  Wege,^wenn  man  a2  eine  prismatische  Form  giebt,  (s.  Fig.  8  auf 
Taf.  I.)  so  dass  fast  nur  die  parallelen  Kanten  des  Prisma^s  die  Glas- 
wand berühren.  Bei  der  Verbrennung  von  halogenhaltigen  Substanzen 
empfiehlt  es  sich  diesen  Pfropf  mit  Platinblech  und  nicht  mit  Silberblech 
zu  umwickeln,  denn  letzteres  wird  durch  den  Gebrauch  sehr  bald  stark 
zerfressen,  was  eine  oftmalige  Erneuerung  der  Silberblechhülle  erfordert. 
In  dem  Baume  zwischen  a^  und  a^  scheidet  sich  bei  der  Ver- 
brennung vieler  Substanzen  an  der  inneren  oberen  Wandung  durch  den 
untergestellten  Brenner  schwer  oxydirbare  Kohle  aus,  welche  jedoch  mit 
Leichtigkeit  entfernt  werden  kann  durch  gleichzeitiges  Auflegen  eines 
kleinen  Drahtnetzes  auf  die  Verbrennungsröhre. 

Die  speciellere  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre  soll  in  jedem 
besonderen  Falle  weiter  unten  eingehender  beschrieben  werdÄ.  Die 
innere  Weite  derselben  betrage  inmier  1,3  bis  1,5  Cm.  Ich  halte  mich 
ziemlich  streng  an  diese  Dimension,  da  dadurch  einerseits  eine  zweck- 
mässige Erhitzung  der  Röhre  ermöglicht  wird,  während  andererseits  die 
Gase  langsamer  in  der  Längsrichtung  der  Röhre  vorwärts  schreiten, 
als  dies  in  engeren  Röhren  der  Fall  ist. 

Die  Verbrennungsröhre  ist  immer  am  einen  Ende  zu  einer  offenen 
Spitze  ausgezogen,  deren  Mündung  dieselbe  Weite  hat,  wie  der  Theil  des 
gewogenen  Chlorcalciumrohrs,  welcher  hier  mit  Hülfe  eines  dickwandigen 
Kautschukröhrchens  in  der  Weise  luftdicht  befestigt  wird,  dass  sich  die 
Kanten  der  Mündungen  eben  berühren.  Durch  die  Erfahrung  hat  sich 
diese  Einrichtung  als  sehr  zweckmässig  erwiesen.  Das  Chlorcalciumrohr 
iässt  sich  leicht  anpassen  und  abnehmen  und  durch  ein  kleines  Stückchen 
Glasstab  kann  man  dann  die  Verbrennungsröhre  sofort  luftdicht  ver- 
schliessen.  Am  anderen  Ende  wird  die  Verbrennungsröhre  mittelst  eines 
durchbohrten  Kautschukstopfens,  durch  dessen  Bohrung  ein  Glasröhrchen 
gesteckt  ist,  verstopft  und  kann  hierdurch  sowohl  mit  einem  Luft,  als  mit 
einem  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometer  in  Verbindung  gesetzt  werden. 
Der  Wasch-  und  Trocken- Apparat,  den  die  Gase  vor  dem  Eintreten 
in  die  Verbrennungsröhre  passiren  müssen,  bestand  anfangs  aus  einer 
etwa  60  Ctm.  langen,  3  Ctm.  weiten  Glasröhre,  die,  mit  Chlorcalcium 
gefüllt,  auf  der  einen  Seite  mit  der  Verbrennungsröhre,  auf  der  anderen 
Seite  mittelbar  durch  einen  Liebig 'sehen  Kugelapparat  mit  dem  be- 
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treffenden  Gasometer  in  Verbindung  gebracht  werden  konnte.  Die  Röhre 
wurde  in  aufrechter  Stellung  gehalten  und  waren  die  mit  Kalilauge  ge- 
füllten Liebig 'sehen  Kugeln  am  oberen  Ende  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korks  und  Siegellack  luftdicht  eingepasst.  Um  Zeit  zu  sparen 
bediene  ich  mich  neuerdings  zweier  solcher  Wasch-  und  Trockenapparate 
neben  einander  und  ist  der  eine  derselben  mit  dem  Luftgasometer,  der 
andere  mit  dem  Sauerstoffgasometer  verbunden.  Auf  der  anderen  Seite  ' 
können  sie  jeder  für  sich  durch  Glashähne  «  und  ß  (s.  Fig.  9  auf  Taf.  I.) 
verschlossen,  sowie  jeder  für  sich  durch  jeweiliges  Oeffnen  dieser  Hähne 
durch  Vermittelung  eines  T- förmigen  Rohres  mit  der  Verbrennungsröhre 
in  Verbindung  gebracht  werden.  Das  Kautschukröhrchen ,  welches  den 
dritten  Schenkel  des  T-Rohrs  mit  der  Verbrennungsröhre  verbindet,  ist 
mit  einem  Schraubenquetschhahn  b  versehen ,  welcher  die  Geschwindig- 
keit des  Gasstromes  während  der  Verbrennung  sehr  bequem  zu  reguliren 
gestattet.  Ist  die  eigentliche  Verbrennung  zu  Ende,  so  schliesst  man 
den  Glashahn  a  des  Sauerstoff-,  Wasch-  und  Trocken  -  Apparates  und 
öffnet  den  bis  ,dahin  geschlossenen  Glashahn  ß  des  anderen  Apparates, 
der  mit  dem  Luftgasometer  communicirt.  Es  ist  dann  nur  der  Sauer- 
stoff, welcher  in  der  Verbrennungsröhre  und  den  Absorptions- Apparaten 
enthalten  ist,  durch  atmosphärische  Luft  zu  ersetzen,  während  man  bei 
Anwendung  von  nur  einer  Trockenröhre  ausserdem  noch  den  in  letzterer 
befindlichen  Sauerstoff  durch  den  ganzen  Apparat  zu  schleppen  hatte. 
Die  Einrichtung  der  Wasch-  und  Trockenapparate  hat  sich  im  Verlaufe 
dieser  Untersuchung  als  eine  äusserst  zweckentsprechende  erwiesen.  Ausser 
den  schon  erwähnten  vortheilhaften  Seiten  haben  dieselben  die  ange- 
nehme Eigenschaft  grosser  Dauerhaftigl^eit.  Das  Chlorcalcium  in  der 
Trockenröhre  bedarf  kaum  der  Erneuerung.  Die  Kalilauge  in  den 
Liebig'schen  Kugeln  habe  ich  nur  einmal  durch  frische  ersetzt,  nicht 
etwa  in  Folge  unangenehmer  Erfahrungen,  sondern  nur  um  ganz  sicher 
zu  gehen.  Eine  Undichtheit  wurde  nur  ein  einziges  Mal  an  dem  einen 
dieser  Apparate  bemerkt,  welchem  Uebelstande  aber  sofort  abgeholfen  war, 
als  ich  das  Siegellack  am  oberen  Ende  der  Röhre  nochmals  zum  Schmelzen 
erhitzt  hatte. 

Zwei  Kasten  aus  Eisenblech  dienen  als  Verbrennungsofen.  Der  eine 
derselben  (Fig.  10  auf  Taf.  I.)  enthält  drei  Bunsen'sche  Brenner  auf 
einem  gemeinschaftlichen  Fusse.  Die  Flammen  werden  durch  einen 
Hahn  e  regulirt  und  durch  einen  Schornstein  vor  äusserem  Zug  geschützt, 
wie  dies  in  der  Figur  durch  die  Striche  a  ß   angedeutet  ist.     In  dem 
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anderen  Kasten  (Fig.  1 1  Taf.  I.)  befindet  sich  ein  beweglicher  Brenner  mit 
vierkantigem  Fusse,  der  sich  in  einem  Schlitten  vorwärts  iand  rückwärts 
schieben  lässt.  Je  nachdem  man  eine  längere  oder  kürzere  Verbrennungs- 
röhre anwendet,  stellt  man  die  beiden  Kasten  näher  oder  entfernter  hinter- 
einander auf.  Die  eine  Wand  des  in  Taf.  I.  Fig.  1 1  dargestellten  Kastens 
ist  in  der  Weise  durchbrochen,  dass  man  den  einzelnen  Brenner  aus 
dem  Kasten  hinaus  bis  nach  C  hin  schieben  kann.  (Fig.  12  auf  Taf.  I.) 
Alles  üebrige  ist  aus  den  Figuren  klar,  die  Dimensionen  sind  in  Centi- 
metern  angegeben. 

Ganz  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  habe  ich  mich  eines  etwas  anders 
construirten  Verbrennungsofens  bedient.  Derselbe  mag  hier  kurz  be- 
schrieben werden,  da  er  sich  in  der  Anwendung  als  sehr  zweckent- 
sprechend erwiesen  hat  und  beim  Arbeiten  mancherlei  Vorzüge  vor  den 
in  Fig.  10  und  11  erläuterten  Kasten  darbietet.  Seine  Gonstruction 
ist  aus  der  perspectivischen  Ansicht  Fig.  1  auf  Taf.  II.  zu  ersehen. 
Die  Dimensionen  sind  in  Cm.  ausgedrückt  in  Fig.  2  auf  Taf.  ü.  ange- 
geben, sofern  sie  nicht  mit  den  entsprechenden  der  oben  beschriebenen 
Kasten  übereinstimmen.  Die  Schirme  Sj,  S2,  S3  und  S4  kann  man  ab- 
nehmen, wie  di^s  in  Fig.  1  auf  Taf.  II.  bei  Sj  angedeutet  ist.  Vor 
Anstellung  der  Verbrennung  entfernt  man  die  Schirme,  legt  die  Ver- 
brennungsröhre von  oben  in  den  Ofen  und  steckt  die  Schirme  nach  Be- 
darf auf.  Sj  soll  das  die  Verbrennungsröhre  mit  dem  Chlorcalciumrohr 
verbindende  Kautechukröhrchen  vor  allzu  grosser  Hitze  schützen,  Sj 
und  S3  die  Wirkung  der  von  den  3  Brennern  ausgehenden  strahlenden 
Wärme  auf  den  Theil  r  t  der  Verbrennungsröhre  mildern.  Der  Brenner  b, 
welcher  sich  durch  einen  besonderen  Hahn  h  abschliessen  lässt,  (Fig.  1 
auf  Taf.  II.)  wird  erst  am  Schlüsse  der  Verbrennung  angezündet  und 
hat  den  Zweck  etwa  in  dem  Raum  q  r  der  Verbrennungsröhre  abgeschie- 
dene schwerverbrennliche  Kohle  vollständig  in  Kohlensäure  überzuführen. 
Auch  der  in  einem  Schlitten  verschiebbare  Brenner  ist  mit  einem  be- 
sonderen Hahn  h  versehen. 

Dem  Verbrennungsofen  gebe  ich  neuerdings  eine  geneigte  Stellung 
(Fig.  1  Taf.  II.),  indem  ich  ihn  auf  ein  keilförmig  abgehobeltes  Brett  stelle. 
Es  erscheint  die  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaassregel  aus  naheliegenden- 
Gründen,  insbesondere  bei  der  Verbrennung  von  schwerflüchtigen  Flüssig- 
keiten gerathen. 

Es  empfiehlt  sich  eine  frisch  hergerichtete  Verbrennungsröhre  oder 
eine  solche,  welche  längere  Zeit  nicht  benutzt  worden,  vor  dem  Gebrauche 
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im  starken  Luftstrom  aoszatrocknen ,  was  ohne  Zeitverlust  geschehen 
kann,  wenn  man  diese  Operation  gleichzeitig  mit  den  vor  jeder  Analyse 
auszuführenden  Wägungen  vornimmt.  Um  hierbei,  sowie  bei  Anstellung 
der  eigentlichen  Verbrennung,  die  Röhre  vor  allzu  plötzlichen  Temperatur- 
veränderungen zu  schützen,  ist  es  zweckmässig  dieselbe  da,  wo  die  drei 
Brenner  stehen,  drei-  bis  vierfach  mit  Eisen-  oder  besser  noch  mit 
Messingdrahtnetz  zu  umwickeln,  während  der  andere  Theil  derselben, 
um  zu  gleicher  Zeit  die  Erzeugung  einer  genügend  hohen  Temperatur 
zu  ermöglichen,  nur  in  einer  Rinne  von  doppeltem  Drahtnetz  ruht.  Diese 
Vorrichtung  gestattet  den  Gang  der  Verbrennung  mit  dem  Auge  zu 
verfolgen  und  man  ist  in  den  Stand  gesetzt  in  einer  und  derselben  Ver- 
brennungsröhre eine  grössere  Anzahl  Analysen  auszuführen,  ohne  dabei 
Gefahr  zu  laufen,  dass  die  Röhre  zerbreche. 

Das  Abwägen  der  zu  analysirenden  Substanz  geschieht  ganz  in  der- 
selben Weise,  wie  bei  dem  allgemein  gebräuchlichen  Verfahren  der 
organischen  Elementaranalyse.  Bei  der  Analyse  fester  Körper  ziehe  ich 
den  Gebrauch  eines  Porzellanschiffchens  dem  eines  Platinschiffchens  bei 
Weitem  vor,  weil  man  bei  der  Verbrennung  das  vollständige  Verschwin- 
den aller  abgeschiedenen  Zersetzungsproducte  an  dem  scharfen  Hervor- 
treten der  rein  weissen  Porzellanfarbe  mit  Sicherheit  erkennen  kann. 
Ist  die  zu  verbrennende  Substanz  aber  eine  Flüssigkeit,  so  bediene  ich 
mich  zum  Abwägen  derselben  eines  Glasröhrchens  welches  an  der  einen 
Seite  zugeschmolzen,  an  der  anderen  zu  einer  etwa  6  bis  8  Cm.  langen 
offenen  Spitze  ausgezogen  ist.  (Fig,  3  auf  Taf.  II.)  Man  wägt  das 
Röhrchen  zunächst  leer,  erwärmt  es  und  taucht  die  Spitze  in  der  Flüssig- 
keit unter,  lässt  etwas  davon  aufsaugen,  schmilzt  die  Spitze  zu  und  wägt 
wieder.  Vor  der  Verbrennung  bricht  man  die  Spitze  ab  und  führt  das 
Glasröhrchen,  auf  einem  reinen  Porzellanschiffchen  liegend,  in  die  Ver- 
brennungsröhre ein.  Durch  den  hellen  Hintergrund  kann  man  die 
Destillation  der  Flüssigkeit  am  Anfange  des  Versuchs  sehr  deutlich 
beobachten  und  viel  besser  reguliren,  als  wenn  man  das  Glasröhrchen 
ohne  Weiteres  in  die  Röhre  bringt. 

Gegen  den  Gebrauch  dieser  Glasröbrchen  habe  ich  mehrfach  den 
Einwand  hören  müssen,  dass  am  Schlüsse  der  Verbrennung  immer  noch 
unzersetzte  Substanz  in  denselben  zurückbleibe.  Wenn  man  jedoch  in 
Betracht  zieht,  dass  die  Capacität  eines  solchen  Röhrchens  kaum  mehr 
als  0,3  CG.  beträgt  und  dass  dasselbe  während  der  Verbrennung  einer 
Temperatur  von   mehreren  hundert  Graden   ausgesetzt  wird,    so  findet 
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man,  dass  der  hieraus  entstehende  Fehler  nur  von  sehr  unwesentlichem 
Einfluss  auf  die  Resultate  der  Analyse  sein  kann.  Zudem  wird  derselbe 
in  geeigneter  Weise  compensirt  durch  den  Umstand,  dass  man  beim  Ab- 
wägen der  Flüssigkeit  die  bei  der  Wägung  des  leeren  Glasröhrchens  in 
demseU)en  enthalten  gewesene  atmosphärische  Luft  unberücksichtigt  lässt, 
also  jedenfalls  schliesslich  mehr  Flüssigkeit  in  dem  Röhrchen  hat,  als  die^ 
aus  der  Differenz  der  Gewichte  des  Glasröhrchens  vor  und  nach  dem 
Einfüllen  der  Flüssigkeit,  ermittelte  Menge. 

Auch  die  bei  den  folgenden  Versuchen  angewandten  Absorptions- 
apparate sind  dieselben  wie  die  allgemein  gebräuchlichen,  was  aus  Fig.  9 
auf  Taf.  I.  ersichtlich  ist.  Das  Chlorcalciumrohr  C  hat  eine  U-förmige 
Gestalt,  hieran  schliessen  sich  die  Liebig^schen  Kugeln  k  an  und 
hieran  endlich  ein  U-förmiges  Röhrchen  c,  welches  Chlorcalcium  enthält, 
um  die  Wasserdämpfe,  welche  der  trockene  Gasstrom  aus  dem  Ealiapparat 
mitreisst,  zu  condensiren.  Der  Eugelapparat  wird  zusammen  mit  diesem 
Röhrchen  vor  und  nach  der  Verbrennung  gewogen,  während  derselben 
schliesst  man,  um  den  Einfluss  aller  äusseren  Feuchtigkeit  zu  vermeiden, 
an  das  letztere  Röhrchen  noch  ein  zweites  Chlorcalciumrohr  r  an. 
(s.  Fig.  9  auf  Taf.  I.)  Vor  der  jedesmaligen  Wägung  müssen  die  Ab- 
sorptionsapparate die  Temperatur  der  Wage  angenommen  haben,  was 
man  bekanntlich  dadurch  erreicht,  dass  man  dieselben  etwa  10  bis  15 
Minuten  im  Wagezimmer  stehen  lässt.  Man  verschliesst  sie  vorher  mit 
Kautschukröhrchen ,  in  welchen  kleine  Glasstabstückchen  stecken.  Soll 
die  Wägung  vorgenommen  werden,  so  entfernt  man  die  Kautschukröhrchen, 
trocknet  die  Apparate  mit  einem  Tuche  sorgfältig  ab  und  bringt  sie  in 
der  üblichen  Weise  auf  die  Wage.  Während  der  Wägung  nimmt  das 
Gewicht  der  Apparate  gewöhnlich  noch  um  0,001  bis  0,002  Grm.  zu, 
was  von  den  auf  der  frisch  abgetrockneten  Oberfläche  sich  condensiren- 
den  Wasserdämpfen  herrührt.  Man  notire  erst  dann  das  Gewicht,  wenn 
dasselbe  constant  geworden,  was  nach  wenigen  Minuten  der  Fall  sein 
wird.  Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  wird  man  das  Gewicht  der 
Apparate  immer  unter  möglichst  gleichen  Umständen  erhalten,  denn  der 
Inhalt  derselben  erleidet  hierbei  keine  Veränderung.  Um  dies  nachzu- 
weisen habe  ich  einen  L  i  e  b  i  g 'sehen  Kugelapparat,  nachdem  dessen  Ge- 
wicht bestimmt  worden,  während  1^/4  Stunden  in  dem  geschlossenen  Wage- 
kasten hängen  lassen,  worauf  das  nunmehrige  Gewicht  desselben  ermittelt 
wurde.  Es  ergab  sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,0005  Grm.  Nach  weite- 
ren 16  Stunden  hatte  das  Gewicht  desselben  um  0,0029  Grm.  zugenommen. 
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Im  Folgenden  ist  mehrfach  die  zun  Ausführung  der  Verbrennungen 
verbrauchte  Zeit  angegeben.  Dieselbe  ist  dabei  immer  gerechnet  von 
dem  ersten  Anzünden  der  3  Flammen  im  Verbrennungsofen  bis  zum 
Abnehmen  der  gewogenen  Absorptionsapparate.  Die  in  den  verschiedenen 
Figuren  beigefügten  Dimensionen  sind  immer  in  Centimetern  ausgedrückt. 


L   Analyse  der  Eohlenstoffverbindungen,  welche  höchstens  Kohlenstoff, 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten. 

Praktisches  Verfahren. 

a.   Analyse  fester  Körpery  welche  nicht  untersetzt  flüchtig  sind. 

Hierbei  bedient  man  sich  einer  Verbrennungsröhre  von  etwa  35  Gm. 
Länge;  sie  ist  bei  A  (Fig.  4  auf  Taf.  II.),  wo  das  gewogene  Chlor- 
calciumrohr  angepasst  wird,  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen.  Bei  B 
tritt  der  Sauerstoffstrom-  ein;  aj,  b^  und  a3  sind  Asbestpfropfen  mit 
Plätinblech  umwickelt ;  aj  soll  ein  Wegschleudern  kleiner  Kohlentheilchen 
während  der  Verbrennung  verhindern.  Zwischen  aj  und  a3  befindet  sich 
Platinasbest,  welcher  5  Grm.  Platinschwarz  enthält  und  zwar  ist  die 
Verbrennungsröhre  ihrem  ganzen  Querschnitte  nach  damit  angefüllt.  Der 
Kaum  •  zwischen  a^  und  aj  ist  zur  Aufnahme  des  Porzellanschiffchens  mit 
der  zu  analysirenden  Substanz  bestimmt. 

Bei  Anstellung  der  Analyse  werden  die  beiden  als  Verbrennungs- 
ofen dienenden  Kasten  dicht  an  einander  gerückt,  wie  dies  in  Fig.  4  auf 
Taf.  EI.  durch  die  verticalen  Striche  angedeutet  ist.^  Die  Röhre,  welche 
vorher  im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  worden  und  in  demselben  erkaltet 
war,  wird  an  der  Seite  B  durch  den  Schraubenquetschhahn  b,  an  der 
Seite  A  mit  einem  Kautschukröhrchen ,  in  welches  ein  Stückchen  Glas- 
stab gesteckt  ist,  vollständig  verschlossen  und  so  an  die  Wage  gebracht. 
Hier  entfernt  man  den  Stopfen  B,  nimmt  den  Asbestpfropfen  aj  und  das 
Glühschiffchen  heraus,  giebt  aj  wieder  in  die  Röhre  und  verstopft  bei  B, 
worauf  das  Abwägen  der  Substanz  vorgenommen  wird.  Ist  dies  geschehen, 
so  öffnet  man  bei  B,  nimmt  aj  heraus,  führt  das  Porzellanschiffchen  in 
die  Röhre  ein,  schiebt  aj  nach  und  verstopft  wieder.  Dann  bringt  man 
die  Röhre  im  Verbrennungsofen  in  die  richtige  Lage  und  verbindet  den 
Gummischlauch  c  mit  dem^  Wasch-  und  Trockenapparat ,  welchen  der 
Sauerstoffstrom  zu  passiren  hat,  bevor  er  durch  B  in  die  Röhre  eintritt. 
Nachdem  man  dann  bei  A  die  gewogenen  Absorptionsapparate  angepasst 
und  sich  überzeugt  hat,  dass  alle  Verbindungen  luftdicht  schliessen,  fängt 
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man  an ,  einen  nicht  zu  langsamen  Sauerstoffstrom  durch  die  Röhre 
streichen  zu  lassen,  so  etwa,  dass  2  Gasblasen  in  der  Secunde  die 
Liebig 'sehen  Kugeln  des  Waschapparates  verlassen.  Hierauf  zündet 
man  die  drei  Brenner  bei  A  an,  wobei  man  die  Flammen  so  regulirt, 
dass  ihre  Höhe  nicht  mehr  als  4  Cm.  beträgt.  Die  so  erzielte  Hitze 
genügt  vollständig  in  allen  Fällen.  Dann  beginnt  man  von  C  ausgehend 
die  Substanz  zu  erhitzen.  Man  giebt  eine  tüchtige  Flamme,  die  noch 
etwa  2  Ctm.  über  den  oberen  Rand  der  Röhre  hinausschlägt  und  schiebt 
den  Brenner  nach  und  nach  in  der  Richtung  von  B  nach  A  weiter,  bis 
er  sich  schliesslich  bei  Cj  befindet.  Die  Stellung  dieses  Brenners  regulirt 
man  zweckmässig  so,  dass  die  in  dem  Schiffchen  befind^che  Substanz 
nicht  der  directen  Einwirkung  der  Flamme  ausgesetzt  ist,  dass  vielmehr 
der  den  Absorptionsapparaten  zugekehrte  Flammenrand  die  letzten  An- 
theile  der  Substanz  in  dem  Schiffchen  eben  tangirt.  Umgeht  man  den 
Gebrauch  dieser  Yorsichtsmaassregel  durch  zu  -ungestümes  Erhitzen,  so 
finden  leicht  plötzliche  Dampfentwickeiungen  und  Detonationen  statt, 
wobei  oft  ein  Theil  der  flüchtigen  Zersetzungsprodukte  durch  die  im 
Innern  der  Röhre  hervorgebrachte  Dampfspannung  zurück  in  der  Richtung 
nach  B  hin  destillirt  und  diese  Erscheinungen  sind  bei  der  Verbrennung 
stets  störend,  wenn  sie  auch  nicht  immer  beeinflussend  auf  <Be  ♦n*'«^ 
zielenden  Resultate  einwirken. 

Ist  die  eigentliche  Verbrennung  zu  Ende,  so  wird  der  Sauerstoff 
im  Apparat  wieder  durch  Luft  ersetzt.  Man  dreht  dann  das  Leuchtgas 
ab,  lässt  im  Luftstrom  erkalten,  entfernt  die  Absorptionsapparate  und 
verschliesst  die  Röhre  bei  A  mit  einem  Stückchen  Glasstab. 


Nach  diesem  Verfahren  habe  ich  Zucker  und  Zimmtsäurestyryläther 
analysirt  und  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1)    Zucker  €^2  Hjj  0jj 
0,2769  Grm.  lief.  0,4270  Grm.  Kohlensäure  und  0,1623  Grm.  Wasser, 
0,2881      <         <     0,4461       «  «  «     0,1719     *  « 

Es  folgt  also  für  die  procentische  Zusameusetzung  des  Zuckers: 


gefunden 

berechnet 
aus  der  Formel 

I.                 IL 

€i2  Hjo  0|i 

Kohlenstoff 

42,06            42,13 

42,10 

Wasserstoff 

6,51              6,63 

6,43 

Sauerstoff 

51,43            51,24 

51,47 

100,00  100,00 


100,00. 
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Diese  beiden  Verbrennungen  dauerten  je  eine  Stunde.. 
2)   Zimmtsäurestyrylaether  €9  Hy  "G* , 
oder  Styracin     .     .      €9  Hg 
0,2666  Grm.  Styracin  lief.  0,8000  Grm.  Kohlensäure  u.  0,1451  Grm.  Wasser, 
0,2230     <c         ^         ^    0,6676     «  *  <  0,1181      < 

0,2028     *  «         <     0,6071     «  «  «  0,1076     «         « 

Hieraus  folgt  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  Styracins: 
gefunden  berechnet 

—  ^ — ^  aus  der  Formel 

I.  IL  III.  €j8  Hjß  O2 

Kohlenstoff         81,84         81,65         81,72  81,82 

Wasserstoff  6,05  5,88  5,89  6,06 

Sauerstoff  12,11         12,47         12,39  12,12 

100,00       100,00       100,00  100,00. 

Jede  dieser  Verbrennungen  dauerte  etwa  IV2  Stunde. 


b)   Analyse  von  Flüssigkeiten  und  unzersetzt  flüchtigen  festen  Körpern. 

Schon  bei  der  Verbrennung  des  Styracins  sah  ich  mich  genöthigt 
mit  grosser  Vorsicht  zu  operiren,  da  manchmal  grosse  Mengen  weisser 
Dämpfe  frei  wurden.  Dann  musste  zeitweise  der  einzelne  Brenner  in 
der  Richtung  nach  B  hin  zurückgeschoben  werden.  Bei  zwei  Ver- 
brennungen, wo  diese  Vorsichtsmaassregel  nicht  genügend  beobachtet  worden, 
war  die  Menge  der  entwickelten  Dämpfe  so  beträchtlich,  dass  sie  theil- 
weise  unzersetzt  in  das  Chlorcaiciumrohr  eintraten  und  dann  wurde  der 
Kohlenstoffgehalt  immer  um  1  bis  2  Procent  zu  niedrig  gefunden.  Da 
diese  Gefahr  bei  der  Verbrennung  der  an  und  ftlr  sich  unzersetzt  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffe  noch  näher  lag,  so  habe  ich  mich  bei  den  folgenden 
Versuchen  einer  Verjbrennungsröhre  bedient,  wie  sie  in  Fig.  5  auf 
Taf.  II.  dargestellt  ist. 

Die  Länge  der  Verbrennungsröhre  beträgt  etwa  50  Cm. ; 
^19  ^9  %9  ^4  u^d  ^5  sind  mit  Platinblech  umwickelte  Asbest- 
pfropfen. Der  Raum  zwischen  a5  und  a4  wird  durch  Platin  -  Asbest, 
welcher  5  Grm.  Platinschwarz  enthält,  vollständig  ausgefüllt.  Zwischen  a^ 
und  a3  ist  die  Röhre  leer,  dagegen  befindet  sich  zwischen  a3  und  di^ 
wieder  Platinasbest,  der  aber  nur  etwa  3  Grm.  Platinschwarz  enthält. 
Dann  folgt  die  Stelle  für  das  Glühschiffchen  oder  Glasröhrchen  mit  der 
zu  analysirenden  Substanz  und  schliesslich  der  Pfropf  aj.  Die  Stellung 
der  Kasten  ist  in  der  Figur  durch  verticale  Striche  bezeichnet. 

2* 
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Hat  man  die  Wägungen  in  der  üblichen  Weise  ausgeführt,  so  bringt 
man  das  Porzellanschiffchen  oder  das  Glasröhrchen,  letzteres  auf  einem 
reinen  Porzellanschiffchen  liegend,  nach  Abbrechen  der  zugeschmolzenen 
Spitze  in  die  Verbrennungsröhre,  wobei  man  die  offene  Spitze  des 
Röhrchens  nach  den  Absorptionsapparateu  richtet,  schiebt  aj  nach  und 
verstopft  bei  B.  Hierauf  wird  die  Verbrennungsröhre  im  Ofen  in  die 
richtige  Lage  gebracht  und  nun  beginnt  man,  nachdem  die  gewogenen 
Absorptionsapparate  angepasst  sind,  einen  regelmässigen  Sauerstoffstrom 
durch  die  Röhre  streichen  zu  lassen.  Man  regulire  denselben  wie  unter  la 
angegeben.  Gleichzeitig  werden  die  drei  Brenner  bei  A  angezündet, 
wobei  man  dafür  zu  sorgen  hat,  dass  die  Höhe  der  Flammen  nicht  mehr 
als  4  Cm.  beträgt.  Von  E  ausgehend  erhitzt  man  nun  die  Substanz 
unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregeln  wie  unter  I  a  beschrieben 
und  schreitet  nach  und  nach  in  der  Richtung  nach  A  fort  bis  der 
Brenner  E  unter  der  Mitte  des  Porzellanschiffchens  steht.  Die  Substanz 
verflüchtigt  sich  unzersetzt  und  verdichtet  sich  anfangs  zum  Theil  an  der 
oberen  Wandung  im  Innern  der  Verbrennungsröhre  bei  3-2;  schliesslich 
sind  alle  Dämpfe  in  den  Raum  zwischen  a2  und  83  hineindestillirt ,  wo 
dieselben  fast  vollständig  wieder  condensirt  und  von  dem  Platinasbest 
aufgesogen  werden.  Diese  ganze  Operation  dauert  etwa  V«  Stunde.  Ist 
Alles  aus  dem  Schiffchen  oder  Glasröhrchen  verschwunden,  so  giebt  man, 
je  nach  der  Flüchtigkeit  der  betreffenden  Substanz,  dem  einzelnen 
Brenner  ftlr  die  nächsten  40  Minuten  eine  ganz  bestimmte  Stellung. 
Bei  der  Analyse  des  Naphtalins  stelle  ich  denselben  so,  dass  die  Ent- 
fernung e  (Fig.  6  auf  Taf.  II.)  des  äusseren  Flammenrandes  von  dem 
Pfropf  a^  etwa  0,5  Cm.  beträgt.  Für  Toluol  ist  e  =  1,5  Cm.,  für 
Xylol  e  =  1  Cm.  etc.  Die  Flamme  darf  ungefähr  2  Cm.  über  den 
oberen  Rand  der  Verbrennungsröhre  hinausschlagen. 

Nachdem  diese  40  Minuten  verflossen,  ist  die  Verbrennung  ge- 
wöhnlich beendet  und  man  kann  nun  den  einzelnen  Brenner  in  der 
Richtung  nach  A  weiterschieben,  um  etwa  in  dem  kälteren  Theil  C 
der  Röhre  verdichtetes  Wasser  nach  dem  Chlorcalciumrohr  zu  schaffen. 
Schliesslich  ersetzt  man  den  Sauerstoff  in  den  Apparaten  wieder  durch 
Luft,  dreht  das  Leuchtgas  ab,  lässt  im  Luftstrome  erkalten,  entfernt  die 
Absorptionsapparate  und  verschliesst  die  Röhre  bei  A  mit  einem  Stückchen 
Glasstab. 
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Nach  diesem  von  dem  unter  la  beschriebenen  wenig  verschiedenen 
Verfahren  habe  ich  Naphtalin,  Toluol  und  Xylol  analysirt  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

1)    Naphtalin  €^0  Hg 
0,1569  Grm.  Naphtalin  lief.  0,5384  Grm.  Kohlens.  u.  0,0882  Grm.  Wasser, 
0,1833     <  «  «    0,6301     <  <        <  0,1018     «  « 

0,1641      <  «  <    0,5633    <  <        <  0,0928     « 

Hieraus  folgt  die  procentische  Zusammensetzung  des  Naphtalins: 
gefunden  berechnet 

-^       m^ — -    aus  der  Formel 

L  II.  III.  fJ^oHg 

Kohlenstoff     93,58       93,70       93,63  .         93,75 
Wasserstoff       6,23         6,17         6,28  6,25 

99,82  ^     99,87       99,90  100,00. 

-     Diese  Versuche  dauerten  je  1^4  Stunde. 
2)    Toluol  «ßHg.^Hs 
0,1842  Grm.  Toluol  lief.  0,6161  Grm.  Kohlensäure  u.  0,1413  Grm.  Wasser, 
0,2519     <         ^       <    0,8411      <  *  <  0,1952      * 

0,2402     *  <        «    0,8020     «  <  *  0,1872     < 

Es  folgt  also  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  Toluols: 
gefunden  berechnet 

^1  iiwii  aus  der  Formel 

1.  II.  III.  €7  Hg 

Kohlenstoff     91,22       91,07       91,06  91,30 

Wasserstoff       8,54         8,61         8,66 8,70 

99,76       99,67       99,72  100,00. 

Die  erste  dieser  Verbrennungen  dauerte  l^/^j,  die  beiden  letzten  je 

1V2  Stunde. 

3)    Xylol  €ß  H4  .  (€H3)2 
0,2194  Grm.  Xylol  lief.  0,7248  Grm.  Kohlensäure  und  0,1924  Grm.  Wasser, 
0,2554     «         <«       <«    0,8419     <«  «  <    0,2266     « 

0,2238     «        «       «    0,7388     <  <  «    0,1976     «  < 

Hieraus  folgt  die  procentische  Zusammensetzung  des  Xylols: 


I. 

gefunden 
II. 

in. 

berechnet 
aus  der  Formel 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

90,10 
9,70 

89,90 
9,86 

90,08 
9,81 

90,57 
9,43 

99,80       99,76       99,89  100,00, 
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I 


Jede  dieser  Verbrennungen  dauerte  iVa  Stunde. 

Wenn  bei  den  Analysen  des  Xylols  die  gefundenen  Zahlen  den  aus 
der  Formel  berechneten  nicht  genügend  nahe  kommen,  so  ist  dies  nicht 
etwa  der  Mangelhaftigkeit  der  Methode,  sondern  vielmehr  der  offenbaren 
Unreinheit  der  verbrannten  Substanz  zuzuschreiben,  denn  die  aus  den 
Ergebnissen  der  Analyse  abgeleiteten  Zahlen  stimmen  unter  sich  sehr 
genau  und  die  jeweilige  Summe  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts 
beträgt  nahezu  100,  welches  letztere  nicht  der  Fall  sein  könnte,  wäre 
die  Oxydation  eine  unvollständige  gewesen. 


Am  besten  bedient  man  sich  in  allen  Fällen,  wo  erhebliche  Mengen 
leichtflüchtiger  Zersetzungsprbducte  entwickelt  werden,  einer  Verbrennungs- 
röhre wie  sie  in  Fig.  5  auf  Taf.  11^  dargestellt  ist.  Man  hat  dann  nicht 
nöthig  den  Gang  der  Verbrennung  mit  besonderer  Aufmerksamkeit  zu 
beobachten,  was  unbedingt  erforderlich  ist,  wenn  man  einen  Körper  wie 
Styracin  nach  dem  unter  la  beschriebenen  Verfahren  analysiren  will. 
Bei  Anwendung  der  längeren  Röhre  kann  man  die  flüchtigen  Zersetzungs- 
producte  einer  solchen  Substs^nz  verhältnissmässig  rasch  abdestilliren. 
Dieselben  verdichten  sich  zwischen  a-j  ^^^  H  (Fig.  5  Taf.  IL)  und  wenn 
dann  Alles  aus  dem  Glühschiffchen  oder  Glasröhrchen  verschwunden  ist, 
giebt  man  dem  einzelnen  Brenner  eine  feste  Stellung  und  überlässt  den 
ganzen  Apparat  eine  Zeitlang  sich  selbst.  Die  auf  diese  Weise  zu  er- 
zielenden Resultate  lassen  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig,  wie 
dies  im  Vorhergehenden  zur  Genüge  dargethan  ist. 

Durch  spätere  Versuche  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  die  voll- 
ständige Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  anderer  leicht- 
flüchtiger Substanzen  nach  demselben  Verfahren  erzielt  werden  kann  mit 
Anwendung  einer  Verbrennungsröhre,  wie  sie  in  Fig.  7  Taf.  11.  dar- 
gestellt ist,  dass  man  sich  also  in  diesem  Falle  nicht  streng  an  die  in 
Fig.  5  Taf.  IL  gegebene  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre  halten  muss. 
Ich  habe  im  Vorstehenden  die  letztere  beschrieben,  weil  die  mitgetheil- 
ten  Beleganalysen  in  einer  solchen  Röhre  ausgeführt  worden  waren. 
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n.   Analyse  der  halogenhaltigen  EohlenstoflP^erbindimgeii. 
Praktisches   Verfahren. 

Die  quantitative  Bestimmang  des  Kohlenstoff-  and  Wasserstoffgebalts 
der  Substanzen,  welche  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten,  lässt  sich  auf 
die  einfachste  Weise  ausführen,  wenn  man  folgendermaassen  verfährt. 

Man  bedient  sich  dabei  einer  Verbrennungsröhre  wie  sie  in  Fig.  7 
auf  Taf.  n.  dargestellt  ist.  a^,  a^  und  83  sind  mit  Platinblech  um- 
wickelte Asbestpfropfen.  Der  Raum  zwischen  &2  ^^^  ^  ^^^  durch 
Platin- Asbest  ausgefüllt,  welcher  6  bis  8  Grm.  Platinschwarz  enthält. 
Mit  dem  Platin-Asbest  liegen  mehrere  Stücke  Silberdraht  (etwa  30  Grm. 
im  Ganzen),  die  in  Spiralform  gebracht  sind,  regellos  durcheinander,  so 
zwar  dass  sich  von  letzteren  die  grössere  Menge  in  der  Nähe  der 
Pfropfen  a3  und  a^  befinden.  Alles  Uebrige  ist  aus  der  Figur  und  aus 
dem  früher  Gesagten  klar. 

Ist  die  zu  analysirende  Substanz  flüchtig  oder  entwickeln  sich  bei 
deren  Erhitzung  im  Sauerstoffstrom  erhebliche  Mengen  flüchtiger  Zer* 
Betzungsproducte ,  so  regulirt  man  den  Gasstrom  im  Anfange  der  Ver- 
brennung so,  dass  in  derSecunde  etwa  2  Gasblasen  aus  den  Liebig 'sehen 
Kugein  des  Wasch-  und  Trockenapparates  austreten.  Wenn  alles  aus 
dem  Schiffchen  oder  Glasröhreben  verschwunden,  wird  von  nun  an  der 
Gusstpom  etwas  langsamer  genommen,  damit  alles  Chlor  in  der  Ver- 
In'enmingsröhre  absorbirt  werde.  Entwickeln  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Substanz  nur  kleine  Mengen  flüchtiger  Producte,  so  lässt 
man  den  Sauerstoff  von  An&ng  an  in  dem  gemässigteren  Tempo  durch 
den  Apparat  streichen.  Im  Uebrigen  verfährt  man  bei  der  Analyse 
halogenhaltiger  Substanzen  gerade  so  wie  bei  der  Analyse  anderer 
Kohknstoffverbindungen.  (s.  la  und  Ib.) 

80  lange  da«  Silber  noch  ziemlich  frisch  ist,  muss  die  Verbrennungs- 
röhre nach  jeder  Analyse  im  Wasserstoffstrom  ausgeglüht  werden.  Man 
lässt  dann-  im  Wasserstoffstrom  erkalten,  leitet  Luft  durch ,  erhitzt  wie- 
der und  lässt  im  Luftstrome  erkalten.  Nun  kann  ^ne  neue  Ver- 
brennung in  der  Röhre  vorgenommen  werden.  Als  ich  das  Ausglühen 
im  Wasserstoffstrom  einmal  unterlassen  hatte  und  die  Röhre ,  deren 
Silber  (von  einer  darin  vorher  ausgeführten  Analyse  von  Paradichlor- 
benzol)  noch  Chlor  enthielt,  bei  der  Verbrennung  einer  neuen  Quantität 
dieser  Substanz  benutzte,  ging  eine  beträchtliche  Menge  Substanz  unzer- 
aetzt  über,    ot^rohl  ich  im  Uebrigen  gleich  vorsichtig  wie  im  vorher- 
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gehenden  Versuche  gearbeitet  hatte.  Es  scheint  also  hauptsächlich  die 
frische  metallische  Oberfläche  des  Silbers  die  Zersetzung  der  halogen- 
haltigen  Eohlenstoffverbindungen  einzuleiten,  indem  sie  das  Chlor  aus  der 
Substanz  herausnimmt,  worauf  dann  erst  der  Rest  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Platins  im  Sauerstoffstrom  vollständig  verbrannt  wird,  denn 
im  Falle  das  Platin  an  und  für  sich  unter  diesen  Umständen  den  Kohlen- 
stoff der  Substanz  vollständig  in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  vollständig 
in  Wasser  überführen  würde,  so  könnte  bei  ungenügendem  Silber  höchstens 
unabsorbirtes  Chlor,  aber  nie  unzersetztes  Paradichlorbenzol  aus  der  Ver- 
brennungsröhre austreten. 

Durch  längeren  Gebrauch  geht  die  innere  Struktur  der  Silberspiralen 
unter  beträchtlicher  Vergrösserung  des  Querschnitts  des  Drahts  aus  einer 
biegsamen  und  elastischen  in  eine  spröde  über,  so  dass  die  Spiralen 
beim  Anfassen  leicht  zerbrechen.  Man  füllt  dann  die  einzelnen  Stückchen 
in  die  Verbrennungsröhre  ein ,  denn  die  Brauchbarkeit  •  des  Silbers  zu 
dem  obigen  Zwecke  wird  dadurch  in  keiner  Weise  beeinträchtigt,  vielmehr 
ist  anzunehmen,  dass  das  sprödere,  porösere  Metall  eine  viel  energischere 
Wirkung  äussere  als  das  glatte  geschmeidige  Metall,  welch'  letzteres 
jedenfalls  eine  viel  kleinere  Oberfläche  darbietet. 

Setzt  man  die  Silberspiralen  vor  dem  erstmaligen  Einfüllen  in  die 
Verbrennungsröhre  in  einem  starken  Chlorstrome  einer  massigen  Glühhitze 
aus  und  reducirt  man  hierauf  das  entstandene  Chlorsilber  im  Wasser- 
stoffstrom, so  wird  der  Uebergang  aus  der  biegsamen  Modification  des 
Silbers  in  die  spröde  und  poröse  sehr  viel  rascher  erfolgen.  Wahr- 
scheinlich wird  man  dann  in  einer  und  derselben  Verbrennungsröhre 
mehrere  Analysen  hinter  einander  ausführen  können,  ohne  dieselbe  jedes- 
mal wieder  im  Wasserstoffstrom  ausgeglüht  zu  haben.  Versuche,  welche 
hierüber  directen  Aafschluss  geben  sollen,  gedenke  ich  späterhin  anzu- 
stellen und  werde  dann  Gelegenheit  nehmen  die  Resultate  derselben 
mitzutheilen. 

Es  sei  hier  nur  der  Analyse  des  Paradichlorbenzols  Erwähnung  ge- 
than.  Dieser  Körper  schien  von  vornherein  ganz  vorzugsweise  geeignet, 
um  als  Prüfungsmaterial  für  die  Anwendbarkeit  des  neuen  Verfahrens 
zu  dienen.  Das  Paradichlorbenzol  sublimirt  unzersetzt,  es  enthält  nahe- 
zu 50  Procent  Chlor  und  keinen  Sauerstoff. 

Die  Substanz  wurde  im  Porzellanschiffchen  abgewogen  und  nun  im 
Sauer  Stoffstrom  abdestillirt ,  wobei  ich  gerade  so  verfuhr  wie  bei  der 
Verbrennung  des  Naphtalins  (S.  .19).    Es  sublimirten  zunächst  farblose 
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nadelförmige  Krystftllchen,  welche  sich  zum  Theil  an  der  inneren  oberen 
Wandung  der  Verbrennungsröhre  zwischen  a^  und  n^  ansetzten.  Die- 
selben verflüchtigten  sich  nach  und  nach  wieder  und  wurden  nun  von 
dem  Platin- Asbest  in  der  Nähe  von  a2  verdichtet.  Nach  etwa  15  bis 
20  Minuten  war  Alles  aus  dem  Schiffchen  verschwunden.  Ich  stellte 
jetzt  den  einzelnen  Brenner  für  etwa  10  Minuten  so,  dass  e  =  1  Cm. 
(s.  Fig.  6  auf  Taf.  II.)  und  dann  während  der  folgenden  30  bis  40 
Minuten  so,  dass  e  =  0.  Uach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  der  Brenner 
nach  und  nach  bis  zu  den  andern  Brennern  gerückt  und  schliesslich  der 
Sauerstoff  in  den  Apparaten  wieder  durch  Luft  ersetzt  und  im  Luftstrome 
erkalten  lassen.  Jede  dieser  Verbrennungen  dauerte  1V2  ^is  1^4  Stunde. 
Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0,2890  G.  Paradichlorbenzol  lief.  0,5172  G.  Kohlens.  u.  0,0723  G.  Wasser, 
0,2172  <  «  «  «    0,3915  «  «         «0,0543  «       « 

Hieraus  folgt  die   procentische  Zusammensetzung   des   Paradichlor- 
benzols : 


gefunden 

berechnet 

-—^i«— ^ 

ans  der  Formel 

I. 

II. 

«jHjClj 

Kohlenstoff 

48,81 

49,16 

49,01 

Wasserstoff 

2,78 

2,78 

2,72 

Chlor 

48,27 
100,00. 

Es  lag  nahe  mit  dem  jedesmaligen  Ausglühen  der  Verbrennungs- 
röhre im  Wasserstoffstrom  eine  directe  quantitative  Chlörbestimmung  zu 
verbinden.  Gelang  dies,  so  war  man  in  den  Stand  gesetzt  in  einer 
und  derselben  Menge  Substanz  den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Chlor  zu  ermitteln.  Ich  liess  deshalb  beim  Ausglühen  der  Röhre 
nach  der  Beendigung  der  oben  angeführten  2.  Analyse  des  Paradichlor- 
benzols  die  im  Wasserstoffstrom  übergehenden  Gase  durch  einen  Will- 
Varrentrapp 'sehen  Apparat  streichen,  welcher  mit  einer  Lösung  von 
chemisch  reinem  Kaliumcarbonat  gefüllt  war.  Die  Flüssigkeit  wurde 
nachher  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
mit  Silbemitratlösung  ausgefällt.  Ich  erhielt  schliesslich  0,4056  Grm. 
Chlorsilber  und  0,0069  Grm.  metallisches  Silber,  woraus  zu  folgern  war, 
dass  0,2172  Grm.  Paradichlorbenzol  0,1027  Grm.  Chlor  enthalten.    Hieraus 
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ergab  sich  der  Chlorgehalt  des  Paradichlorbenzols  in  Procenten  zu  47,29, 
während  die  Zahl  48,27  dem  ans  der  Formel  berechneten  Chlorgehalt 
entspricht. 

Sollte  es  mir  späterhin  gelingen  der  beschriebenen  Operation  die 
Sicherheit  einer  Methode  zu  geben  ^  so  werde  ich  dann  darüber  be- 
richten. 


m   Analyse  der  Kohlenttofff erbindimgen,  welche  Elemente  der  Stiok- 
stofEjpmppe  enthalten. 

Allmähliche  Entwickelung    des  praktischen  Verfahrens. 

Bezüglich  ihres  Verhaltens  bei  der  Oxydation  durch  Verbrennung, 
kann  man  die  stickstoffhaltigen  Eohlenstoffverbindungen  eintheilen  in  zwei 
grosse  Classen,  nämlich: 

1)  in  solche,  welche  den  Stickstoff  in  directer  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff und 

2)  in  soldie,  welche  den  Stickstoff  als  Ammoniakrest  enthalten. 

Zu  der  ersteren  Classe  gehören  vor  Allem  die  Nitrokörper,  ferner 
die  Aether  der  salpetrigen  und  der  Salpetersäure  u.  a.  m.  Diese 
Substanzen  haben  Neigung  beim  Erhitzen  zu  detöniren  und  liefern  bei 
der  Verbrennung  beträchtliche  Mengen  braunrother  Dämpfe,  welche  aus 
Stickstoffoxyden  bestehen.  Zu  der  zweiten  Classe  rechnen  wir  alle  die 
Verbindungen,  welche  den  Stickstoff  in  directer  Verbindung  mit  Kohlen- 
stoff und  höchstens  noch  mit  Wasserstoff  enthalten.  Hierher  gehören  die 
Amine  der  Kohlenwasserstoffe,  die  Säureamide,  die  Imide,  die  Nitrile, 
die  Derivate  des  Harnstoffs,  die  meisten  Cyanverbindungen  u.  a.  m.  Diese 
Substanzen  lassen  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff,  gerade  so  wie  das 
Ammoniak,  ihren  Stickstoff  im  freien  Zustande  auftreten^  während  gleich- 
zeitig nur  minimale  Mengen  von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem 
Ammoniak  entstehen^  Demnach  war  zu  erwarten,  dass  man  sich  zur 
Analyse  der  letzteren  Substanzen  der  unter  I  beschriebenen  Methoden 
mit  Erfolg  bedienen  könne  und  diese  Erwartung  fand  sich  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  durch  den  Versuch  bestätigt,  so  bei  der  Analyse  der 
wasserstoffreichen  und  gleichzeitig  sauerstoffarmen  Körper  öiesear  Gruppe. 

Die  Analyse  des  Harnstoffs  hatte  z.  B.  folgende  Resultate  ergeben : 
0,4171  Grm.  Harnstoff  lief.  0,3071  Grm.  Kohlens.  u.  0,2676  Grm.  Wasser, 
0)3100     «  «  «    0)2279     «  «        « 0,1872     ^         « 
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Hieraus  folgt  für  die  procentiscbe  Zusammensetzung  des  Hanistoffs : 


gefui 

iden 

berechnet 

aus  der  Formel 

I. 

n. 

m  (NH2)2 

Kohlenstoff 

20,08 

20,05 

20,00 

Wasserstoff 

6,86 

6,71 

6,66 

Sauerstoff 

.   — 

— 

26,67 

Stickstoff 

— 

— - 

.46,67 

100,00. 

Die  Analyse  der  Amine  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  Säureamide 
wird  sich  also  voraussichtlich  nach  demselben  Verfahren  mit  Erfolg  aus- 
führen lassen. 

Anders  indessen  gestaltet  sich  die  Sache  bei  der  Analyse  wasser- 
stoffarmer Verbindungen  der  zweiten  Classe.  Das  Platin  selbst  bewirkt 
unter  den  gegebenen  Umständen  die  Bildung  von  Stickoxyden,  wenn 
Stickstoff  im  Entstehungszustande  auftritt.  Es  sei  hier  nur  an  die  oben 
erwähnte,  schon  von  Humphry  Davy  gemachte  Beobachtung  er- 
innert,*) dass  eine  erhitzte  Platinspirale  in  einem  Gemenge  von  Sauer- 
stoff und  Gyangas  heftig  erglühte  und  längere  Zeit  glühend  blieb,  während 
gleichzeitig  salpetrige  Dämpfe  sichtbar  wurden. 

In  der  That  war  die  zeitweise  Bildung  rother  Dämpfe  während  der 
Verbrennung  von  Körpern  wie  Parabansäure,  Caffein  u.  a.  m.  kaum  zu 
vermeiden.  Dieselben  traten  dann  deutlich  erkennbar  in  die  leere  Kugel 
des  Chorcalciumrohres  ein  und  wurden  theils  hier,  theik  in  dem  L  i  e  b  i  g- 
schen  Kugelapparat  absorbirt.  In  Folge  dessen  wurde  der  aus  den  Ge- 
wichtszunahmen der  Absorptionsapparate  berechnete  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz  um  ein  Beträchtliches  zu  hoch 
gefunden.  Alle  Substanzen  dieser  Art  müssen  also  mit  Anwendung  der- 
selben Methode,  wie  die  Nitrokörper  analysirt  werden. 

Die  rothen  Dätnpfe,  welche  bei  der  Oxydation  der  Nitrokörper 
mittelst  Sauerstoffs  und  Platins  am  ausgezogenen  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre austreten,  bestehen  jedenfalls  nur  aus  Stickstofftetroxyd.  Es  ist 
ein  Haupterforderniss  diese  Dämpfe  für  die  Resultate  der  Analyse  un- 
schädlich zu  machen.  Man  erreicht  dies  entweder  durch  vollständige 
Zerlegung  derselben  in  ihre  Elemente  oder  durch  vollständiges  Zurück- 
halten derselben  in  der  Verbrennungsröhre  mit  Hülfe  eines  geeigneten 
Absorptionsmittels.    Bei  Anwendung  der  Liebig 'sehen  Methode  schlägt 

♦)  Siehe  S.  4. 
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raan  ersteren  Weg  ein,  indem  man  in  der  mit  Kupferoxyd  beschickten 
Verbrennungsröhre  an  dem  Ende,  welches  dem  gewogenen  Chlorcalcium- 
rohr  am  nächsten  steht,  eine  Holle  von  metallischem  Kupferblech  oder 
Kupferdrahtnetz  vorlegt,  welches  während  der  Verbrennung  stark  zum 
Glühen  erhitzt  wird.  Die  Analysen  nach  meinem  Verfahren  müssen  aber 
im  Sauerstoffstrom  geschehen,  das  metallische  Kupfer  würde  also  in 
diesem  Falle  durch  den  fortwährend  darüber  streichenden  SauerstoflF  an 
seiner  Oberfläche  sehr  bald  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  werden  und 
daher  bedeutend  an  Wirkungsfähigkeit  einbüssen.  Andererseits  soll  die 
Anwendung  einer  allzugrossen  Hitze  vermieden  werden,  um  die  Ver- 
brennungsröhre zu  schonen.  Da  mir  nun  keine  Substanz  bekannt  war, 
welche  unter  diesen  Umständen  die  rothen  Dämpfe  vollständig  in  ihre 
Elemente  zu  zerlegen  im  Stande  wäre,  ohne  durch  freien  Saueristofif  selbst 
oxydirt  zu  werden,  so  sann  ich  auf  Mittel  und  Wege  die  vollständige 
Absorption  des  Stickstofftetroxyds  in  der  Verbrennungsröhre  zu  ermög- 
lichen, nachdem  ich  zum  Ueberflusse  meine  Vermuthung,  bezüglich  der 
Wirkungsfähigkeit  des  metallischen  Kupfers  unter  diesen  Umständen, 
durch  das  Experiment  bestätigt  gefunden  hatte. 

Als  Absorptionsmittel  musste  sich  in  zweckentsprechendster  Weise 
das  leicht  zersetzbare  Hyperoxyd  eines  schweren  Metalls  eignen,  dessen 
Oxyd  verhältnissmässig  beständige  Salze  bildete.  Das  Hyperoxyd  brauchte 
den  Charakter  seiner  Sauerstoffatome  nur  wenig  zu  ändern  um  mit  Stick- 
stofftetroxyd  durch  directe  Addition  salpetersaures  Salz  zu  bilden.  Die 
rothen  Dämpfe  wurden  also  voraussichtlich  absorbirt,  während  die  gleich- 
zeitig übergehende  Kohlensäure  ohne  Einwirkung  blieb.  Alle  diese 
Eigenschaften  vereinigt  in  wünschenswertbester  Weise  das  Bleihyperoxyd. 
Leitet  man  über  diese  Substanz  einen  Strom  von  Schwefeldioxyd,  so  ent- 
steht bekanntlich  unter  Erglühen  der  Masse  Bleisulfat,  nach  der  Gleichung 

^b  O2  +  se,  =  ^b^  I  S^j. 

Es  war  also  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  Stickstofftetroxyd  auf 
analoge  Weise  einwirke,  denn 


In  der  That  sah  ich  mich  in  meiner  Erwartung  nicht  getäuscht. 
Da  mir  aber  im  Augenblick  kein  Bleihyperoxyd  zur  Verfügung  stand,  so 
versuchte  ich  meinen  Zweck  zunächst  durch  Anwendung  von  Mennige 
zu  erreichen. 
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Zur  Verbrennung  des  Dinitrobenzols ,  welches  hierbei  die.  grössere 
Menge  seines  Stickstoffs  als  Tetroxyd  freiwerden  lässt,  hatte  ich  mich 
in  Folge  dessen  einer  Verbrennungsröhre  bedient,  deren  Einrichtung  aus 
Fig.  8  auf  Taf. 'II.  ersichtlich  ist.  äj,  a2  a3  waren  Asbestpfropfen,  mit 
Silberblech  umwickelt.  Zwischen  aj  und  e  befand  sich  der  Platin- Asbest, 
welcher  im  Ganzen  etwa  7  bis  8  Grm.  Platinschwarz  enthielt.  JDer 
Asbestpfropf  e,  welcher  nicht  mit  Silberblech  umwickelt  war,  trennte  den 
Platin- Asbest  von  der  etwa  15  Grm.  Mennige  enthaltenden  Asbest- 
Mennige  ,  welche  den  Raum  zwischen  e  und  b.^  ausfüllte.  Die  Stellung 
des  Verbrennungsofens  ist  in  der  Figur  angedeutet.  Die  Röhre  war  von 
aussen  zwischen  a3  und  e,  ebenso  wie  zwischen  e  und  C,  drei  bis  vier- 
fach mit  Messingdrahtnetz  umwickelt  und  wurde  hier  während  der  eigent- 
lichen Verbrennung  nicht  erhitzt.  Erst  am  Ende  des  Versuchs  trieb  ich 
mit  Hülfe  einer  kleinen  Flamme  das  entstandene  Wasser,  welches  zum 
grossen  Theil  zwischen  a3  und  e  im  Innern  der  Verbrennungsröhre  zu- 
rückgehalten worden  war,  nach  dem  Chlorcalciumrohr.  Das  Verfahren 
während  der  Verbrennung  unterschied  sich  im  Uebrigen  in  keiner  Weise 
von  dem  für  die  Analyse  der  halogenhaltigen  Substanzen  angegebenen 
(s.  S.  23).  Ein  Auftreten  rother  Dämpfe  in  der  leeren  Kugel  des 
Chlorcalciumrohrs  war  dabei  nicht  bemerkt  .worden. 

Die  Verbrennung  ergab  folgendes  Resultat: 
0,2649  G.  DinitrobenzoJ  lief.  0,3862  G.  Kohlensäure  u.  0,0477  G.  Wasser. 

Berechnete  man  hieraus  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Dinitrobenzols,  so  wurden  für  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoffgehalt  dieser 
Substanz  viel  zu  niedrige  Zahlen  erhalten.  Es  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dass  die  Mennige  noch  etwas  Wasser  und  Kohlensäure,  letztere  in  Form 
von  Bleicarbonat  zurückgehalten  habe.  Ich  setzte  deshalb  die  Apparate 
nochmals  zusammen,  schob  den  Kasten  mit  den  3  Brennern  bis  a3  vor 
und  erhitzte  nun  im  Luftstrome  mittelst  der  drei  Flämmchen  die  Stelle 
der  Röhre,  welche  die  Mennige  enthielt.  Es  wurden  keine  rothen 
Dämpfe  im  Chlorcalciumrohr  sichtbar  und  als  ich  nach  dem  Erkalten 
die  Absorptionsapparate  wegnahm  und  ihr  Gewicht  ermittelte  ergab  es 
sich,  dass  das  Gewicht  des  Chlorcalciumrohres  noch  um  0,0106  Grm.  und 
das  des  Kaliapparats  um  0,0287  Grm.  zugenommen  hatte.  Diese  Zahlen 
zu  den  entsprechenden  obigen  Zahlen  addirt,  führten  zu  dem  folgenden 
Resultat : 

0,2649  G.  Dinitrobenzol  lief.  0,4149  G.  Kohlensäure  u.  0,0583  G.  Wasser 
und  hieraus  folgte  für  die  procenjtische  Zusammensetzung  des  Dinitrobenzols : 
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gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €g  Hi  (N02)2 

Kohlenstoff     42,71  42,86 

Wassersoff       2,43  2,38 

Stickstoff  —  16,67 

Sauerstoff         —  38,09 

100,00, 
welche  Zahlen  den  richtigen  schon  sehr  nahe  kommen. 

Um  eiue  annähernde  Schätzung  der  Absorptionsfähigkeit  der  Mennige, 
sowie  der  Menge  Stickstofftetroxyd  zu  gestatten,  welche  bei  der  Verbrennung 
des  Dinitrobenzols  frei  geworden,  wurde  sofort  nach  dem  soeben  beschriebenen 
Versuch  die  Stelle  der  Röhre,  wo  sich  die  Mennige  befand,  sehr  stark 
erhitzt  und  die  im  Luftstrom  übergehenden  braunrothen  Dämpfe  in  einem 
gewogenen  Kaliapparat  absorbirt.  Der  letztere  hatte  schliesslich  um 
0,0547  Grm.  an  Gewicht  zugenommen,  es  war  also  während  der  Ver- 
brennung etwa  ein  Drittel  alles  in  dem  Dinitrobenzol  enthaltenen  Stick- 
stoffs als  Tetroxyd  aufgetreten. 

Der  Umstand,  dass  die  Mennige  leicht  merkbare  Mengen  Kohlen- 
säure zurückhalten  kann,  bestimmte  mich  meinem  ursprünglichen  Plane 
gemäss  Bleihyperoxyd  statt  der  ersteren  Substanz  anzuwenden.  Dasselbe 
war  mittlerweile  durch  Behandeln  von  Mennige  mit  Salpetersäure,  öfteres 
Auswaschen  des  Niederschlags  und  Trocknen  desselben  im  Dampfbade  darge- 
stellt worden.  Die  schematische  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre  war 
genau  dieselbe  wie  die  in  Fig.  8  auf  Taf.  II.  erläuterte.  Der  Raum 
zwischen  e  und  ag  enthielt  jedoch  statt  Mennige  etwa  20  Grm.  Bleihyper- 
oxyd, welches  theils  in  Gestalt  kleiner  Stückchen  theils  in  Pulverform  die 
Röhre  über  ihren  ganzen  Querschnitt  ausfüllte.  Die  Verbrennuugsröhre 
wurde  im  Luftstrome  gut  ausgetrocknet,  wobei  ich  die  Stelle  zwischen 
e  und  a3  von  e  ausgehend,  nach  a3  fortschreitend  durch  ein  kleines  etwa 
4  Cm.  hohes  Flämmchen  erhitzte.  Nun  wurden  in  ganz  derselben  Weise 
wie  oben  beschrieben  zwei  Verbrennungen  von  Dinitrobenzol,  direct  auf 
einander  folgend  ausgeführt.  Durch  einigermaassen  vorsichtiges  Erhitzen 
der  Substanz  waren  Detonationen  im  Innern  der  Röhre  vermieden  wor- 
den. Sobald  die  eigentliche  Verbrennung  zu  Ende,  begann  ich  von  e 
ausgehend  durch  ein  4  Cm.  hohes  Flämmchen  das  Bleihyperoxyd  zu 
erhitzen  und  schob  den  Brenner  aUmählich  weiter  bis  er  bei  a3  stand. 
Hierbei  wurden  anfangs  beträchtliche  Mengen  Kohlensäure  entwickelt, 
was  vermuthen  liess,  dass  das  Bleihyperoxyd  noch  kleine  Mengen  Blei- 
.oxyd  enthalten  habe,  welches,  durch  einen  Theil  der  während  der  Ver- 
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brennang  darüber  streichenden  Eohlensäore  in  Carbonat  übergeftthrt,  nun 
wieder  zersetzt  wurde. 

Die  zwei  Analysen  des  Dinitrobenzols ,  von  welchen  jede  zu  ihrer 
Ausführung  etwa  1^/4  Stunden  Zeit  in  Anspruch  nahm,  führten  zu  folgen- 
den Zahlen: 

0,2069  a.  Dinitrobenzol  lief.  0,327ö  G.  Kohlensäure  u.  0,0403  G.  Wasser, 
0,2116   <  c  «    0,3326  «  <  «  0,0442  < 

Hieraus  folgt  für  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz : 


gefunden 

berechnet 

aus  der  Formel 

I. 

II. 

€6H4(NO,), 

Kohlenstoff 

43,08 

42,87 

42,86 

Wasserstoff 

2,16 

2,32 

2,38 

Sauerstoff 

— 

— 

38,09 

Stickstoff 

— 

— 

16,67 

100,00. 

Mit  Anwendung  dersjßlben  Verbrennungsröhre  versuchte  ich  nun  das 
von  Herrn  Dr.  Schulz  zuerst  dargestellte  Dinitrotrichlortoluol *)  zu 
analysiren.  Das  bei  der  Verbrennung  freiwerdende"  Chlor  sollte  von  dem 
Bleihyperoxyd  zurückgehalten  werden.  Jedoch  hierbei  musste  ich  wieder 
erfahren,  dass  chlorhaltige  Substanzen  lange  nicht  so  energisch  dijrch 
Platin  und  Sauerstoff  allein  zersetzt  werden,  als  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  metallischem  Silber,  denn  als  ich  am  Schlüsse  der  Verbrennung 
das  Bleihyperoxyd  erwärmte,  trat  an  der  ausgezogenen  Spitze  der  Ver- 
brennungsröhre ein  Sublimat  von  unzersetzter  Substanz  auf,  dessen  Ge- 
wichtsmenge dem  Augenschein  nach  allerdings  zu  unbedeutend  war,  um 
die  beträchtliche  Abweichung  des  aus  den  folgenden  Zahlen  abgeleiteten 
Kohlenstoffgehalts  der  Substanz  von  dem  aus  der  Formel  berechneten 
erklären  zu  können. 

0,2874  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  nämlich  0,2637  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0262  Grm.  Wasser.  Hieraus  folgt  für  den  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz  in  hundert  Theilen : 

gefunden;   berechnet  aus  der  Formel  €5  .  (N02)3  CI3  .  CH3 
Kohlenstoff  25,00  29,42 

Wasserstoff  1,01  1,02. 

Dieser  Ausfall  an  Kohlenstoff,  beziehungsweise  Kohlensäure,  musste 
seine  wesentliche  Ursache  darin  haben,  dass  beim  Erhitzen  des  ßleihyper- 

*)  Siehe  dessen  Inaugural  -  Dissertation  Tübingen  1877  S.  29;  auch 
Liebig' s  Annalen  187,  280. 
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oxyds  nicht  vermieden  werden  konnte,  einen  Theil  desselben  zn  Oxyd 
zu  reduciren  und  dass  ferner  das  auf  die  oben  angegebene  Weise  bereitete 
Bleibyperoxyd  von  vornherein  merkbare  Mengen  Bleioxyd  enthielt.  Wurde 
dasselbe  nun  vor  der  Verbrennung  oder  am  Schlüsse  derselben  im  Luft- 
strome erhitzt,  so  war  es  immer  eine  schwierige  Sache  eine  Temperatur 
hervorzubringen,  welche  das  Bleicarbonat  zersetzte,  ohne  das  Hyperoxyd 
in  Oxyd  zu  verwandeln.  Es  musste  also  bei  dem  vorigen  Versuch 
Kohlensäure  als  Bleicarbonat  in  der  Verbrennungsröhre  zurückgeblieben 
sein  und  daher  der  zu  niedrig  gefundene  Kohlenstoffgehalt. 

Um  mir  zunächst  über  diesen  Punkt  noch  nähere  Aufklärung  zu 
verschaffen,  habe  ich  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

Die  dabei  angewandte  Verbrennungsröhre  unterschied  sich  bezüglich 
ihrer  Einrichtung  nur  wenig  von  der  in  Fig.  8  auf  Taf.  II.  dargestellten. 
Sie  enthielt  jedoch  in  dem  Baume  zwischen  e  und  a3  nur  5  Grm.  Bleihyper- 
oxyd, welches  mit  Asbest  gemischt,  die  Röhre  über  ihren  ganzen  Quer- 
schnitt ausfüllte.  Zwischen  e  und  a2  befanden  sich  neben  dem  Platinasbest 
noch  20  Grm.  Silberdraht  in  derselben  Weise  in  der  Röhre  vertheilt, 
wie  in  der  zur  Analyse  chlorhaltiger  Substanzen  dienenden  Verbrennungs- 
röhre. Der  Theil  e  a^  war  wie  oben  mit  dreifachem  Drahtnetz  um- 
wickelt und  lag  in  einem  oben  offenen  eisernen  Kästchen,  welches  an 
den  Verbrennungsofen  angeschraubt  werden  konnte.  (Fig.  9  auf  Taf.  II.) 
Auf  dem  Boden  desselben  lagen  3  bis  4  Stückchen  Drahtnetz  von  der 
gleichen  Grösse  wie  der  Boden,  darüber  die  Verbrennungsröhre  und  die 
letztere  wurde  nun  noch  durch  3  ebensolche  Drahtnetze  bedeckt.  Diese 
Vorrichtung  gestattete  durch  eine  untergestellte  vollbrennende  Flamme 
die  Röhre  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Hyperoxyd  befand,  auf  eine  gleich- 
förmige Temperatur  von  150  bis  180®  C.  zu  bringen.  Bei  dieser  Temperatur 
wurde  das  Bleihyperoxyd  noch  nicht  zersetzt,  dagegen  das  während  der 
Verbrennung  daselbst  condensirte  Wasser  verflüchtigt. 

Nachdem  ich  die  Röhre  zuvor  im  starken  Luftstrome  während  einer 
Stunde  erhitzt  hatte,  wobei  auch  der  Brenner  c  Fig.  12  Taf.  II.  angezündet 
worden  war,  liess  ich  im  Luftstrome  erkalten  und  führte  zunächst  auf  ganz 
analoge  Weise  wie  oben  eine  Verbrennung  von  Dinitrobenzol  aus.  Der 
Brenner  c  wurde  erst  dann  angesteckt  als  die  eigentliche  Verbrennung 
zu  Ende  war. 

0,2125  Grm.  Dinitrobenzol  lieferten  0,2912  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0440  Grm.  Wasser. 
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Hieraus  folgt  in  Procenten: 

gefunden       berechnet  aus  der  Formel  -Cg  H4  (N02)2 
Kohlenstoff       37,37  42,86 

Wasserstoff        2,30  2,38. 

Die  Verbrennung  hatte  i^j^  Stunde  gedauert  und  war  ganz  regel- 
mässig, ohne  dass  Yerpuffungen  stattgefunden  hätten,  vor  sich  gegangen. 
Für  die  vollständig  erzielte  Zersetzung  der  Substanz  zeugte  ausserdem 
die  Genauigkeit  der  Wasserstoffbestimmung.  Der  zu  niedrig  gefundene 
Kohlenstoffgehalt  des  Dinitrobenzols  war  also  nur  dadurch  zu  erklären, 
dass  das  Bleihyperoxyd  noch  Oxyd  enthalten,  welch'  letzteres  während 
der  Verbrennung  Kohlensäure  absorbirt  hatte  und  dass  das  entstandene 
Bleicarbonat  durch  die  am  Schlüsse  des  Versuchs  vorgenommene  Erhitzung 
des  Luftbades  nicht  zersetzt  worden  war. 

Offenbar  wurde  diese  Fehlerquelle  am  gründlichsten  eliminirt,  wenn 
man  vor  Anwendung  des  Bleihyperoxyds  alles  darin  noch  enthaltene  Oxyd 
in  Garbonat  überführte  und  deshalb  erhitzte  ich  nun  die  Verbrennungs- 
röhre, welche  zu  dem  vorigen  Versuch  gedient  hatte,  in  derselben  Weise 
wie  beim  Austrocknen  im  Luftstrom ,  während  einer  Stunde  in  einem 
starken-  Strom  von  trockenem  Kohlensäuregas.  Um  sämmtliche  freie 
Kohlensäure  wieder  vollständig  aus  der  Röhre  zu  vertreiben,  leitete  ich 
hierauf  während  einer  halben  Stunde  einen  sehr  raschen  trockenen  Luft- 
strom durch  die  Röhre  und  Hess  in  demselben  erkalten. 

Nun  verbrannte  ich  in  dieser  Röhre   wieder  Dinitrobenzol  ganz  in 
derselben  Weise  wie  im  vorigen  Versuche  und  erhielt  folgendes  Resultat : 
0,2183  G.  Dinitrobenzol  lief.  0,3403  G.  Kohlensäure  u.  0,0452  G.  Wasser. 
Hieraus  folgte  die   procentische  Zusammensetzung   dieser  Substanz; 
gefunden    berechnet  aus  der  Formel  €ß  H4  (N02)2 
Kohlenstoff      42,51  42,86 

Wasserstoff       2,30  2,38 

Stickstoff  —  16,67 

Sauerstoff  —  38,09 

100,00. 
Meine   oben   ausgesprochene  Vermuthung   fand  sich   also    bestätigt. 
Gleichzeitig  führten  die  beiden  letzten  Versuche  zu  der  Aufstellung  einer 
ebenso  einfach  ausführbaren  iils  genaue  Resultate  liefernden  Methode  der 
Analyse  der  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen. 

Bei  der  Anwendung  des  Bleihyperoxyds  darf  man  nicht  ausser  Acht 
lassen,    dass  dasselbe  eine  ziemlich  hygroskopische  Substanz  ist,  welche 
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einmal  absorbirtes  Wasser  nur  sehr  schwer  wieder  entweichen  lässt. 
Hierauf  sollte  ich  gelegentlich  der  Anstellung  der  folgenden  Versuche 
aufmerksam  werden. 

Nachdem  die  zu  den  vorigen  Verbrennungen  verwandte  Röhre  wohl- 
verstopft während  9  Tagen  unbenutzt  geblieben,  wurde  dieselbe  wie  oben 
während  20  Minuten  im  Luftstrome  erhitzt  und  erkalten  lassen.  Dann 
wurde  darin  eine  Verbrennung  des  AllylsenfOls  vorgenommen. 

0,2181  Grm.  Allylsenföl  lieferten  0,3892  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1065  Grm.  Wasser.  Hieraus  folgt  für  den  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt des  Senföls  in  hundert  Theilen: 

gefunden    berechnet  aus  der  Formel  €3  H5  €N$ 
Kohlenstoff     48,67  48,49 

Wasserstoff       5,42  5,05. 

Am  folgenden  Tage  wurde  in  derselben  Bohre,  nachdem  sie  wieder 
während  20  Minuten  im  Luftstrom  erhitzt  worden  war,  eine  Verbrennung 
von  Dinitrotrichlortolnol  ausgeführt. 

0,2907  Grm.  Dinitrotrichlortolnol  lieferten  0,3188  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0423  Grm.  Wasser.  Hieraus  folgte  der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt dieser  Substanz  in  Procenten: 

gefunden    berechnet  aus  der  Formel  €g  (N02)2  ^'^3  •  ^^3 
Kohlenstoff     29,91  29,43 

Wasserstoff       1,65  1,02. 

Dieses  Resultat  liess  vermuthen,  dass  das  Bleihyperoxyd  nicht  mehr 
genügend  frische  Oberfläche  darbot,  um  die  Stickstofftetroxyddämpfe 
vollständig  zu  absorbiren.  Ein  Theil  der  letzteren  war  offenbar  in  die 
Absorptionsapparate  übergegangen,  daher  der  zu  hoch  gefundene  Kohlen- 
stoffgehalt und  zum  Theil  wenigstens   der  ebenfalls  bedeutend  zu  hohe 


Ich  richtete  deshalb,  nachdem  das  Silber  zuvor  im  Wasserstoff- 
strome reducirt  worden  war,  eine  neue  Verbrennungsröhre,  welche  sich 
von  der  vorigen  nur  dadurch  unterschied,  dass  sie  statt  5  Grm.  etwa 
8  Grm.  Bleihyperoxyd  enthielt  und  dass  sich  bei  a^,  ein  mit  dünnem  Platin- 
blech umwickelter  Asbestpfropfen  (s.  Fig.  10  Taf.  II)  befand,  welcher 
verhindern  sollte,  dass  bei  dem  Einfüllen  der  Platinmischnng  in  die 
Verbrennungsröhre  der  Hyperoxyd- Asbest  zu  sehr  zusammengepresst  wurde. 
Dieser  Stopfen  hatte  eine  solche  Lage,  dass  der  Hyperoxyd- Asbest  in  lockerem 
Zustande  die  Verbrennungsröhre  über  ihren  ganzen  Querschnitt  ausfüllte. 
Das  Bleihyperoxyd  wurde  nun  wie  oben  angegeben  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
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worauf  ich  die  zurückgebliebene  Kohlensäure  durch  längeres  Erhitzen  der 
Röhre  und  schliessliches  Erkaltenlassen  im  Luftstrom  wieder  durch  atmos- 
phärische Luft  ersetzte.  Nachdem  die  Verbrennungsröhre  wohlverstopft 
über  Nacht  aufbewahrt  worden,  wurde  in  derselben  eine  Verbrennung 
von  Dinitrotrichlortoluol  vorgenommen,  ohne  indessen  die  Röhre  vorher 
nochmals  im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  zu  haben. 

0,2273  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,2446  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0398  Grm.  Wasser.  Berechnete  man  hieraus  den  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  der  Substanz  in  hundert  Theilen,  so  folgte: 

gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €§  (N02)2  ^^3  •  ^^3 

Kohlenstoff     29,35  29,43 

Wasserstoff       1,94  1^02. 

Das  Bleihyperoxyd  musste  also  während  kaum  16  Stunden  fast 
0,0200  Grm.  Wasser  angezogen  haben,  denn  nur  dadurch  lässt  sich  er- 
klären, dass  der  Wasserstoffgebalt  so  bedeutend  zu  hoch  gefunden  wurde. 
Am  folgenden  Tage  verbrannte  ich  in  derselben  Röhre,  nachdem 
dieselbe  während  72  Stunde  im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  worden  war, 
nochmals  Dinitrotrichlortoluol : 

0,2127  G.  Dinitrotrichlortoluol  lief.  0,2291  G.  Kohlens.  u.  0,0197  G.  Wasser. 
-  Der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt   der   Substanz   ergiebt  sich 
also  in  Procenten: 

gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €g  CI3  (N02)2  .  €£[3 

Kohlenstoff     29,37  29,42 

Wasserstoff      1,03  1,02 

und  hier  kommen  die  aus  den  Resultaten  der  Analyse  abgeleiteten 
Zahlen  den  aus  der  Formel  der  Substanz  berechneten  äusserst  nahe. 


Aus  den  Ergebnissen  der  letzten  Versuche  ging  hervor,  dass  es 
nicht  genügte  eine  frisch  hergerichtete  oder  eine  längere  Zeit  unbenutzt 
gebliebene  Verbrennungsröhre  vor  dem  Gebrauch  während  15  bis  20 
Minuten  im  trockenen  Luftstrom  zu  erhitzen,  da  hierbei  das  darin  ent- 
haltene Bleihyperoxyd  die  einmal  angezogene  Feuchtigkeit  lange  nicht 
vollständig  wieder  frei  werden  liess,  sondern  noch  in  der  zweiten  darin 
vorgenommenen  Verbrennung  durch  allmähliche  Wasserabgabe  auf  den 
schliesslich  gefundenen  Wasserstoffgehalt  der  organischen  Substanz  bedeu- 
tenden Einfluss  übte.  War  die  Röhre  dagegen  einmal  gründlich  ausge- 
trocknet, so  brauchte  dieselbe  wenn  sie  kurze  Zeit  darauf  benutzt  werden 
sollte,  nur  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  raschen  trockenen  Luftstrome 
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auf  die  oben  beschriebene  Weise  erhitzt  zu  werden,  um  bei  Anstellung 
der  Analyse  zu  Resultaten  zu  führen,  welche  einen  hohen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit erreichten.  Das  während  der  Verbrennung  von  dem,  durch 
die  strahlende  Wärme  des  Ofens  nur  wenig  erwärmten  Bleihyperoxyd 
absorbirte  Wasser  wird  von  demselben  schliesslich  bei  Erhitzung  des 
Luftbads  wieder  vollständig  in  Freiheit  gesetzt. 

Praktisches   Verfahren  bei   der  Verbrennung  der 
Kohlenstoffverbindungen,    welche   Elemente   der   Stick- 
st offgruppe   enthalten. 

Die  Analyse  der  Amine  der  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  vieler 
anderer  Amidoverbindungen  wird  man  nach  dem  unter  la  oder  Ib  be- 
schriebenen Verfahren  mit  Erfolg  ausführen  können.  Alle  anderen 
stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen ,  bei  welchen  die  erwähnte 
Methode  zu  unbrauchbaren  Resultaten  führt,  müssen  folgendermaassen 
analysirt  werden. 

Man  bedient  sich  dabei  einer  Verbrennungsröhre  von  etwa  60  Cm. 
Länge,  (Fig.  10  Taf^II.)  in  welche  zunächst  mit  Hülfe  eines  langen  Glasstabs 
der  mit  Platinblech  umwickelte  Asbestpfropf  a^  an  seine  richtige  Stelle 
gebracht  wird.  Dann  füllt  man  einige  Stückchen  reinen  Asbest  nach 
und  presst  dieselben  mit  dem  Glasstabe  etwas  zusammen.  Man  schüttet 
hierauf  körniges  Bleihyperoxyd  in  die  Röhre  so  lange  bis  dasselbe  eine 
Schicht  von  etwa  5  Cm.  ausmacht.  Hierzu  bedarf  man  gewöhnlich 
18  bis  20  Grm.  dieser  Substanz. 

Das  Bleihyperoxyd  wird  in  zweckentsprechendem  Zustande  erhalten, 
wenn  man  Mennige  mehrmals  mit  Salpetersäure  auskocht,  den  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  heissem  Wasser  durch  Decantation  auswäscht,  ihn 
hierauf  in  eine  Porzellanschale  bringt  und  auf  dem  Wasserbade  eintrocknet. 
Die  kuchenförmige  Masse  wird  in  einem  kleinen  Porzellanmörser  in 
kleine  Stückchen  zerschlagen.  Mit  Hülfe  eines  Drahtnetzes,  dessen 
Maschen  etwa  2°^  Seite  haben,  entfernt  man  hiervon  das  gleichzeitig 
erhaltene  feine  Pulver  und  die  kleineren  Partikelchen  und  schliesslich 
durch  ein  Drahtnetz  mit  weiteren  Maschen  die  gröberen  Stücke.  Was 
durch  letzteres  Sieb  hindurchfällt  stellt  eine  grobkörnige  Masse  dar  und 
wird  zur  Beschickung  der  Verbrennungsröhre  verwandt. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  von  den  an  der  inneren  Wandung  in 
dem  oberen  Theil  derselben  haften  gebliebenen  Bleihyperoxydstäubchen 
dadurch  gereinigt,  dass  man  ein  Stückchen  Filtrirpapier  an  einer  Schnur 
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befestigt,  mit  dem  Glasstabe  bis  fast  zu  der  Bleibyperoxydscbicht  hinnn- 
terführt  und  nun  wieder  berauszieht.  Wird  diese  Operation  unter  jedes- 
maliger Erneuerung  des  Papiers  mehrere  Male  wiederholt,  so  erhält  man 
die  innere  Wandung  der  Röhre  zwischen  aQ  und  B  vollständig  rein  und 
blank.  Nun  giebt  man  wieder  etwas  reinen  Asbest  nach  und  bringt 
den  mit  ao  bezeichneten  Asbestpfropf,  der  mit  Platinblech  umwickelt  ist, 
an  die  richtige  Stelle.  Der  Raum  zwischen  ao  und  a2  wird  von  Platin- 
Asbest,  der  etwa  8  Grm.  Platinschwarz  enthält,  in  der  üblichen  Weise 
ausgefüllt.  Die  Röhre  ist  von  aussen  zwischen  G  und  8.3  mit  Sfachem 
Messingdrahtnetz  umwickelt,  der  übrige  Theil  der  Röhre  liegt  nur  in 
einer  Rinne  von  doppeltem  Drahtnetz.  Alles  Uebrige  ist  ans  der  Fig.  10 
auf  Taf.II.  (s.  auch  Fig.  11  u.  12  auf  Taf.  11.)  klar.  Ich  habe  hier  den 
neuen  Verbrennungsofen  dargestellt,  da  derselbe  von  nun  an  den  ursprüng- 
lichen vollständig  verdrängt  hat.  Die  Construction  des  kleinen  Luftbads, 
sowie  die  Art  seiner  Befestigung  erhellt  aus  Fig.  11  u.  12  auf  Taf.  II. 

Eine  Verbrennungsröhre  von  der  beschriebenen  Einrichtung  wird 
man  jedenfalls  zehn-  bis  zwölfmal  hintereinander  benutzen  können,  ohne 
dabei  Gefahr  zu  laufen,  dass  während  der  Verbrennung  ein  Theil  der 
Stickstofftetroxyddämpfe  unabsorbirt  am  ausgezogenen  Ende  der  Röhre 
austrete,  da,  wie  oben  erwähnt,  die  Erfahrung  ergeben  hatte,  dass  5  Grm. 
Hyperoxyd  bei  4  auf  einander  folgenden  Verbrennungen  seinen  Zweck  voll- 
ständig erfüllte.  Die  Leistungsfähigkeit  der  in  Fig.  10  dargestellten 
Verbrennungsröhre  direct  durch  das  Experiment  zu  ermitteln,  werde  ich 
späterhin  Gelegenheit  nehmen. 

Mancher  Chemiker  wird  es  vorziehen  die  zur  Analyse  der  Nitro- 
körper  dienende  Verbrennungsröhre  bei  A  nicht  zu  einer  Spitze  auszuziehen, 
sondern  sie  auch  hier  mit  Hülfe  eines  Eautschukstopfens,  in  welchen  das 
Zuleitungsrohr  des  Chlorcalciumapparats  eingepasst  wird,  zu  verschliessen. 
Hierdurch  wird  man  in  den  Stand  gesetzt  sein  das  Bleihyperoxyd  jeder 
Zeit  zu  erneuern,  ohne  die  Verbrennungsröhre  zerbrechen  zu  müssen. 
Gegen  diese  veränderte  Einrichtung  lässt  sich  jedoch  Vieles  einwenden; 
zunächst  ist  das  Anpassen  des  Chlorcalciumrohrs  und  das  luftdichte  Ver- 
schliessen der  Röhre  bei  A  eine- unbequeme  Arbeit.  Das  Bleihyperoxyd 
wird  hierbei  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und  der  hygroskopische  Kaut- 
schukstopfen, welcher  sich  vor  und  während  der  Verbrennung  unter  ganz 
verschiedenen  Bedingungen  befindet,  wird  in  der  Wärme  von  seiner 
Feuchtigkeit  abgeben,  was  die  Genauigkeit  der  Wasserstoffbestimmungen 
beeinträchtigen  muss.    Bei  der  von  mir  befo^en  Verbindungsweise  des 
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Chlorcalciumrohrs  mit  der  Verbrennnngsröhre  kommen  die  trockenen  Gase 
kaum  mit  einer  Kantschakfläche  in  Berührung,  da  die  Mündungen  des 
Chlorcalciumrohrs  und  der  Verbrennungsröhre  sich  direct  aneinander 
anschliessen.  Ich  behalte  deshalb  diese  Verbindungsweise  selbst  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  bei  und  ziehe  es  vor,  im  Interesse 
der  Genauigkeit  der  zu  erzielenden  Resultate,  die  Verbrennungsröhre  nach 
10-  bis  12maligem  Gebrauche  mit  einer  neuen  zu  vertauschen. 

Eine  frisch  hergerichtete  Verbrennungsröhre  muss  vor  der  Benutzung 
gut  ausgetrocknet  und  das  darin  befindliche  Bleihyperoxyd,  welches  wie 
oben  nachgewiesen  stets  noch  kleine  Mengen  Bleioxyd  enthält,  mit 
Kohlensäure  gesättigt  werden.  Man  bringt  deshalb  die  Verbrennungs- 
röhre im  Ofen  in  die  richtige  Lage  (s.  Fig.  12  Taf.  11.),  zündet  sämmtliche 
Brenner  an,  einschliesslich  des  unter  dem  kleinen  Luftbade  stehenden, 
und  •  leitet  nun  während  ^/^  Stunde  einen  starken  Kohlensäurestrom  durch 
die  Röhre.  In  derselben  Weise  wird  hierauf  im  starken  Luftstrome 
erhitzt  und  in  demselben  erkalten  lassen.  Die  Verbrennungsröhre  ist 
nun  im  geeigneten  Zustande  um  eine  Verbrennung  darin  vorzunehmen. 
Vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche,  selbst  wenn  die  Röhre  wohlverstopft 
nur  kurze  Zeit  unbenutzt  gelegen,  muss  man  immer  wieder  im  starken 
Luftstrome  während  einer  halben  Stunde  erhitzen.  Die  strenge  Beobachtung 
dieser  Vorsieh tsmaassregel  ist  unbedingt  erforderlich,  wenn  genaue  Wasser- 
stoffbestimmungen erzielt  werden  sollen. 

Das  Verfahren  während  der  Verbrennung  ist  kaum  verschieden  von 
dem  unter  II  für  die  halogenhaltigen  Substanzen  angegebenen.  Der 
Brenner  b,  sowie  der  einzelne  Brenner  c  unter  dem  kleinen  Luftbade, 
wird  erst  am  Ende  der  eigentlichen  Verbrennung  angezündet,  während 
man  gleichzeitig  den  Sauerstoff  in  den  Apparaten  wieder  durch  Luft  er- 
setzt. Es  wird  dadurch  der  Theil  der  Verbrennungsröhre,  wo  sich  das 
Bleihyperoxyd  befindet,  auf  eine  Temperatur  von  180  bis  200®  C.  ge- 
bracht. Das  Bleihyperoxyd  gibt  unter  diesen  Umständen  das  während 
der  Verbrennung  condensirte  Wasser  vollständig  wieder  ab,  dasselbe  er- 
scheint an  der  ausgezogenen  Spitze  der  Verbrennungsröhre  und  wird  von 
dem  trockenen  Luftstrom  aUmählich  nach  dem  Chlorcalciumrohr  geschafft. 

Bei  derselben  Temperatur  erleidet  das  in  dem  Bleihyperoxyd  ent- 
haltene Bleinitrat  und  Carbonat  keine  Veränderung.  Im  üebrigen  ist 
das  Verfahren  ganz  dasselbe  wie  das  bei  der  Analyse  der  halogenhaltigen 
Körper  befolgte. 

Es  bedarf  wohl  kaum  des  besonderen  experimentellen  Beweises,  dass 
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Substanzen,  welche  andere  Elemente  der  Stickstoffgruppe  so  z.  B.  Phosphor, 
Arsen  oder  Antimon  enthalten,  in  gleicher  Weise  nach  dem  soeben  be- 
schriebenen Verfahren  analysirt  werden  können. 


lY.   Analyse  der  Eohlenstoffrerbindiingen,  welche  Elemente  det 
Schwefelgmppe  enthalten. 

Praktisches   Verfahren. 

Die  Substanzen,  welche  Elemente  der  Schwefelgruppe  enthalten,  setzen 
bei  der  Verbrennung  diese  Elemente  als  Dioxyde  in  Freiheit,  welch' 
letztere  in  Berührung  mit  Platin  im  Sauerstoffstrom,  wenn  nicht  voll- 
ständig, so  doch  theilweise  in  Trioxyd  übergeführt  werden.  Bei  der 
Verbrennungsanalyse  dieser  Körper  bedient  man  sich  deshalb  wie  bei  der 
Analyse  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  mit  Erfolg  einer  Verbrennungs- 
röhre, deren  Einrichtung  aus  Fig.  10  auf  Taf.  II  ersichtlich  ist,  und 
verfährt  genau  so  wie  dort  angegeben.  Zur  Bestätigung  könnten  hier  die 
Resultate  einer  Verbrennung  des  AUylsenföls  angeführt  werden ;  da  diese 
Substanz  jedoch  zu  den  unter  V  zu  besprechenden  zählt,  so  mag  der 
Hinweis  hierauf  genügen. 


Y.  Analyse  der  Eohlenstoffverbindungen,  welche  Elemente 
versehiedener  Orappen  enthalten. 

1)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sub- 
stanzen, welche  gleichzeitig  Elemente  der  Stickstoff- 
gruppe und  Schwefelgruppe  enthalten.  Diese  Körper  lassen 
sich  offenbar  in  derselben  Weise  analysiren  wie  die  Nitrokörper.  Man 
bedient  sich  dabei  der  in  Fig.  10  auf  Taf.  II  erläuterten  Verbrennungs- 
röhre.    Als  Beispiel  möge  eine  Analyse  des  AUylsenföls  dienen : 

0,2084  Grm.  AUylsenföl  lieferten  0,3679  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0918  Grm.  Wasser. 

Hieraus  folgt  für  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz : 
gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €3  H5  €N  S 

Kohlenstoff      48,15  48,49 

Wasserstoff        4,89  5,06 

Stickstoff  —  14,14 

Schwefel  —  32,32 

100,00. 
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2)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sub- 
stanzen, welche  gleichzeitig  Halogene  und  Elemente  der 
Stickstoffgruppe  enthalten.  Hierbei  bedient  man  .sich  derselben 
Verbrennungsröhre  wie  bei  der  Analyse  der  Nitrokörper  (Fig.  10  auf 
Taf.  II),  nur  enthält  dieselbe  zwischen  aQ  und  a^  neben  Platin- Asbest, 
gerade  so  wie  die  gelegentlich  der  Verbrennung  der  halogenhaltigen 
Substanzen  beschriebene  Röhre  s.  S.  23,  etwa  30  Grm.  Silberdraht. 
Dem  Pfropf  a2  wird  man  in  diesem  Falle  eine  solche  Form  geben,  dass 
er  nur  ganz  lose  in  der  Verbrennungsröhre  liegt  oder  an  demselben 
einen  langen  Platindraht  befestigen,  welcher  das  Herausziehen  des  Pfropfs 
ermöglicht.  Bietet  dann  das  Silber  durch  das  auf  demselben  entstandene 
Haloid  keine  hinreichend  grosse  metallische  Oberfläche  mehr  um  die 
ganze  Menge  des  bei  der  Verbrennung  halogenhaltiger  Substanzen  frei  wer- 
denden Chlors,  Broms  oder  Jods  an  sich  zu  reissen,  so  nimmt  man  den 
Pfropf  ag  und  dann  die  Mischung  mit  dem  Silber  aus  der  Verbrennungs- 
röhre heraus,  bringt  sie  in  eine  andere  Röhre  und  reducirt  nun  das 
Silber  durch  Ausgltlhen  im  Wasserstoffstrom,  wobei  man  in  derselben 
Weise  verfährt  wie  unter  II.  S.  23  angegeben  ist.  Schliesslich  wird  das 
Silber  mit  dem  Platinasbest  und  der  Pfropf  a2  wieder  in  die  Verbren- 
nungsröhre gebracht,  worauf  dieselbe,  nach  dem  gründlichen  Austrocknen 
ihres  Inhalts,  sich  wieder  in  dem  geeigneten  Zustand  befindet  um  zu 
weiteren  Analysen  einer  gleichzeitig  Halogene  und  Elemente  der  Stick- 
stoffgruppe enthaltenden  Substanz  zu  dienen. 

Bei  der  Verbrennung  des  Dinitrotrichlortoluols  fanden  häufig  Ver- 
puffungen im  Innern  der  Röhre  statt.  Trotzdem  ergab  die  Analyse 
Resultate,  welche  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  Hessen. 

0,2127  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,2291  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0197  Grm.  Wasser. 

Hieraus  folgte  für  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz : 
gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €g  (N02)2  ^h  •  ^^3 

Kohlenstoff     29,37  29,42 

Wasserstoff      1,03  *      1,02 

Chlor  —  37,31 

Stickstoff  —  9,82 

Sauerstoff  —  22,43^ 

100,00. 

3)  Praktisches  Verfahren  bei  ,der  Analyse  der  Sub- 
stanzen,   welche    gleichzeitig    Halogene    und    Elemente 
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der   Schwefeigrappe   enthalten.     £s  ist  dasselbe  wie  das  unter 
V.  2)  beschriebene. 

4)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sub- 
stanzen, welche  gleichzeitig  Elemente  der  drei  ver. 
schiedenen  Gruppen  enthalten.  Die  Verbrennung  dieser  Kör- 
per, von  denen  nur  sehr  wenige  existiren,  geschieht  in  derselben  Weise 
wie  unter  V.  2)  beschrieben. 


Vorzüge  des  neuen  Verfahrens  vor  dem  allgemein 
gebräuchlichen. 

«In  der  Natur  des  menschlichen  Geistes  liegt  an  upd  für  sich  das 
Streben  nach  Vervollkommung ;  daher  die  Bemühungen,  das  Vorhandene 
zu  verbessern  und  neue  Wege  zu  finden  ein  vorgesetztes  Ziel  zu  er- 
reichen. Man  begeht  hier  meistens  einen  ganz  allgemeinen  Fehler, 
nämlich  man  versäumt,  die  Brauchbarkeit  der  bekannten  Mittel  auf  die 
Probe  zu  stellen  oder  sich  damit  bekannt  zu  machen;  man  weicht  von 
vom  herein  von  dem  gewöhnlichen  Wege  ab  und  wenn  die  Bemühungen 
mit  Erfolg  gekrönt  sind,  so  übersieht  die  Befriedigung  des  Erfindungs- 
geistes die  Umwege  und  die  Schwierigkeiten,  welche  zu  überwinden  waren 
und  denen  man  auf  dem  gebahnten  Wege  nicht  begegnet  wäre.»*) 

Eingedenk  dieses  so  treffenden  Ausspruchs  unseres  grossen  Chemikers 
und  weil  ich  selbst  in  gewisser  Beziehung  dagegen  gesündigt  hatte,  glaubte 
ich  durch  directe  vergleichende  Versuche  die  Vorzüge  meines  Verfahrens 
vor  dem  allgemein  gebräuchlichen  nachweisen  zu  müssen.  Da  nur  aber 
wie  gesagt  die  nöthige  Geschicklichkeit  und  Erfahrung  beim  Arbeiten 
nach  der  üblichen  Methode  abging,  um  durch  ungenaue  Resultate  die 
Mängel  der  letzteren  erkenneö  zu  lassen ,  so  habe  ich  vorgezogen  die 
Güte  befreundeter  Fachgenossen,  welche  in  diesen  Arbeiten  ganz  vor- 
zugsweise bewandert  waren,  in  Anspruch  zu  nehmen.  Wenn  dann  ein 
und  dieselbe  Substanz  nach  beiden  Verfahren  analysirt  und  die  erhal- 
tenen Resultate,  sowie  die  sonstigen  Umstände  mit  einander  verglichen 
wurden,  so  mussten  die  etwaigen  Vorzüge  des  neuen  Verfahrens  in  über- 
zeugendster Weise  hervortreten. 

In  der  Erreichung  dieses  Ziels  wurde  ich  wesentlich  gefördert  durch 
die  Freundlichkeit   der  Herren  Dr.  Schulz  und  Dr.   Beck,    welche 


♦)  Anl.  zur  Anal,  organ.  Körper  von  J.  Liebig  S.  6,  (Braunschweig  1837). 
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mir  nicht  allein  ihre  Substanzen  zur  Verfügung  stellten,  sondern  auch  die 
gelegentlich  der  Ausarbeitung  ihrer  Inaugural  -  Dissertationen  bei  der 
Analyse  dieser  Körper  erhaltenen  quantitativen  Kesultate.  Mit  ihrer 
EinwiUigung  werden  die  letzteren  hier  mitgetheilt  und  ergreife  ich  mit 
Freuden  die  Gelegenheit,  den  beiden  Herren  an  dieser  Stelle  nochmals 
meinen  verbibdlichsten  Dank  für  ihr  freundliches  Entgegenkommen  aus- 
zusprechen. 

Herr  Dr.  Schulz  hatte  die  von  ihm  zuerst  dargestellte  y  Dichlor- 
benzoesäure  *)  nach  dem  Verfahren  mit  Kupferoxyd  analysirt  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

0,2846  Grm.  7  Dichlorbenzoesäure  lieferten  0,4638  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0590  Grm.  Wasser,  während  eine  Analyse  desselben  Körpers 
nach  meinem  Verfahren  folgendes  ergab  : 

0,3060  Grm.  y  Dichlorbenzoesäure  lieferten  0,4989  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0658  Grm.  Wasser. 

Herr  Dr.  Schulz  hatte  zur  Ausführung  seiner  Analyse  volle  3  Stun- 
den gebraucht,  ich  zu  der  meinigen  21/2  Stunde. 

Aus  den  erhaltenen  Daten  findet  man  die  Zusammensetzung  der 
7  Dichlorbenzoesäure  in  Procenten. 


Nach  der  1« 

lethode 

berechnet  aus  der  Formel 

mit  Kupferoxyd 

mit  Platin 

«6  H3  CI2  .  €OeH 

Kohlenstoff           44,43 

44,46 

44,00 

Wasserstoff             2,34 

2^39 

2,10 

Sauerstoff                -— 

— 

16,76 

Chlor                      — 

— 

37,14     ^ 

100,00. 

Die  üebereinstimmung  der  so  nach  verschiedenen  Methoden  erhal- 
tenen Resultate  spricht  für  beide  Methoden.  Es  ist  hier  nur  noch  hin- 
zuzufügen, dass  die  Verbrennung  der  7  Dichlorbenzoesäure  eine  der  ersten 
war,  welche  ich  überhaupt  mit  chlorhaltigen  Substanzen  angestellt  hatte, 
und  dass  deshalb  einerseits  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  wünschen 
übrig  liess,  während  die  Ausführung  der  Verbrennung  andererseits  eine 
verhältnissmässig  lange  Zeit  in  Anspruch  nahm. 

Die  Analyse  des  gleichfalls  von  ihm  zuerst  erhaltenen  Dinitrotrichlor- 
toluols**)  hatte  Herrn  Dr.  Schulz  zu  den  folgenden  Resultaten  geführt. 

*)  s.  dessen  Inangoral- Dissertation  Tübingen  1877  S.  17  bis  22,  auch 
Lieb  ig 's  Annalcn  187,  271. 

**)  s.  dessen  Inaugural-Dissertation  Tübingen  1877  S.  29,   auch  Liebig'a 
Annalen  187,  280. 
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0,3306  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,3601  Kohlensäure  und 
0,0414  Grm.  Wasser. 

Nach  dem  neuen  Verfahren  analysirt  lieferten  0,2127  Grm.  Substanz 
0,2291  Grm.  Kohlensäure  und  0,0197  Grm.  Wasser. 

Es  folgte  also  far  die  procentische  Zusammensetzung  des  Dinitrotri- 
chlortoluols : 


Nach  der  Methode 

berechnet  aus  der  Formel 

mit 

Kupferoxyd 

mit  Platin 

«6 

(Nej)jCi3.-eH3 

Kohlenstoff 

29,68 

29,37 

29,42 

Wasserstoff 

1,38 

1,03 

1,02 

Chlor 

— 

— 

37,31 

Stickstoff 

— 

— 

9,82 

Sauerstoff 

— 

— 

22,43 

100,00. 

Die  nach  dem  neuen  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  kommen  den  aus 
der  Formel  berechneten  viel  näher,  wie  die  nach  dem  üblichen  Verfahren 
ermittelten.  Die  Ausführung  meiner  Verbrennung  hatte  1  Stunde  and 
20  Minuten  Zeit  in  Anspruch  genommen ,  während  Herr  Dr.  S  c  h  u  Iz 
zu  der  seinigen  wie  gewöhnlich  volle  3  Stunden  brauchte. 

Am  schlagendsten  sollte  indessen  die  Brauchbarkeit  der  neuen 
Methode  hervortreten  bei  der  Analyse  eines  von  Herrn  Dr.  Beck  zuerst 
erhaltenen  Körpers,*)  welchen  er  wegen  der  Art  seiner  Bildungsweise 
und  seiner  chemischen  Eigenschaften  für  einen  neutralen  Benzoyläther, 
für  das  Dibenzoyloxyldiphenylmethan  halten  musste.  Der  Kohlenstoff- 
gehalt dieses  Körpers  aus  der  Formel  (€)ß  H5  .  €0  .  6€ß  H4)2  flHj  be- 
rechnet unterschied  sich  nur  um  etwa  0,5  Jt  von  dem  aus  der  Formel 
des  sauren  Aethers  £^  Hj  .  €60  .  €g  H4  .  €H2  .  €5  H4  .  O0H  berechneten. 
Zu  seinem  grossen  Erstaunen  erhielt  nun  Herr  Dr.  Beck  bei  mehreren 
Verbrennungen  dieser  Substanz  immer  Zahlen  für  den  Kohlenstoffgehalt 
dieser  Substanz  inProcenten,  welche  den  für  den  sauren  Aether  berechne- 
ten entsprächen,  während  die  Wasserstoffbestimmungen  auf  den  neutralen 
Aether  hindeuteten. 

0,3468  G.  Substanz  lieferten  1,0023  G.  Kohlensäure  u.  0,1524  G.  Wasser. 
0,4427  <         <  <         1,2792   <  «  <  0,1938  < 

Auf  mein  Anerbieten  eine  Verbrennung  dieses  Körpers  nach  der 
neuen  Methode  zu  unternehmen,  hatte  Herr  Dr.  Beck  die  Güte  mir 
seine  Substanz  zur  Verfügung  zu  stellen  und  ich  erhielt  nun  Folgendes: 

*)  8«  dessen  Inangural-Dissertation  Tübingen  1877  S.  22. 
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0,1487  Grm.  Substanz  lieferten  0,4324  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0651  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Daten  folgt  die  procentische  Zusammensetzung: 
gefunden 

nach  der  Methode  mit  berechnet  aus  der  Formel 

'■ — ^       -->^— * ^      -  für  den 

Kupferoxyd       Platin       ^^^^J^^  l^ther         ^^°^®'' 
I.         II.  neuralen  Aetüer        ^^^^^^ 

Kohlenstoff         78,82    78,84     79,28  79,41  78,95 

Wasserstoff  4,88      4,86       4,86  4,90  5,26 

Sauerstoff  16,30     16,30     15,86 15,69 15,79 

100,00  100,00   100,00  100,00  100,00. 

Die  nach  dem  neuen  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  bestätigten  also 
auf  das  Entscheidendste  die  aus  der  Bildungsweise  und  den  chemischen 
Eigenschaften  dieses  Benzoyläthers  erschlossene  Zusammensetzung  des- 
selben. Die  Verbrennung  hatte  1  Stunde  20  Minuten  gedauert,  während 
Herr  Dr.  Beck  zur  Ausführung  seiner  Analysen  je  2^2  Stunden  Zeit 
brauchte.. 


Aus  dem  Angeführten  geht  zur  Genüge*  hervor ,  dass  das  im  Vor- 
stehenden beschriebene  Verfahren  nicht  allein  in  allen  Fällen,  in  welchen 
die  übliche  Methode  der  Elementaranalyse  zu  richtigen  Resultaten  führt, 
sondern  auch  diann  genaue  Resultate  liefert,  wenn  die  letztere  Methode 
den  Dienst  versagt.  Zudem  nimmt  die  Ausführung  einer  Analyse  nach 
dem  neuen  Verfahren  kaum  mehr  als  die  halbe  Zeit  in  Anspruch,  wie 
nach  der  allgemein  gebräuchlichen  Methode  und  man  erhält  bei  einiger- 
maassen  aufmerksamem  Arbeiten  viel  genauere  Resultate,  insbesondere  für 
den  Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz.  Während  der  Ver- 
brennung kann  man  den  Gang  derselben  bequem  mit  dem  Auge  verfolgen, 
man  ist  immer  vollständig  Herr  über  den  Apparat  und  kann  durch  Ver- 
änderung der  Stellung  des  beweglichen  Brenners  die  Temperatur  an 
bestimmten  Stellen  der  Verbrennungsröhre  viel  rascher  erniedrigen  oder 
erhöhen  als  dies  beim  Arbeiten  nach  der  Methode  mit  Kupferoxyd  oder 
Bleichromat  möglich  ist,  wo  die  Röhre  in  einem  grossen  Gasofen,  einer 
starken  Glühhitze  ausgesetzt,  nur  mit  grossen  Massen  schlecht  leitender 
Gegenstände  in  Berührung  ist. 

Schliesslich  bietet  das  neue  Verfehren  noch  den  Vortheil,  dass  es 
in  der  Ausführung  um   ein  Beträchtliches  billiger  ist  als   das   andere. 
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Zunächst  erzielt  man  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Glasröhren.  Die 
Verbrennungsröhre  ist  einmal  von  vorn  herein  viel  kürzer  und  kann,  da 
sie  kaum  erhitzt  wird,  sehr  lange  gute  Dienste  thun.  So  habe  ich  in 
einer  und  derselben  Verbrennungsröhre,  bevor  dieselbe  von  selbst  zer- 
brach, selten  weniger  als  acht  Verbrennungen  ausgeführt,  einmal  sogar 
deren  achtzehn.  Es  mag  manchem  Chemiker  gelingen  im  Glaser  'sehen 
Ofen  eine  und  dieselbe  Verbrennungsröhre  noch  öfter  mit  Erfolg  zu  be- 
nutzen, allein  dies  wird  immer  ein  Ausnahmsfall  sein,  denn  schon  nach 
Beendigung  der  ersten  Analyse  ist  die  innere  Structur  der  Röhre  in  dem 
Maasse  in  eine  krystallinische  übergegangen,  wie  ich  sie  bei  meinen  Röhren 
selbst  nach  längerer  Benutzung  nie  wahrgenommen  habe. 

Auch  der  Gebrauch  des  theueren  Gasofens  wird  vermieden,  die 
beiden  Kasten  aus  Eisenblech  oder  der^in  Fig.  1  Taf.  II  dargestellte  Ofen 
erfordern  zu  ihrer  Anschaffung  kaum  den  Aufwand  des  dritten  Theils  der 
Kosten  des  Glaser 'sehen  Ofens  und  ihre  Anwendung  ist  mit  einer  be- 
trächtlichen Gaserspamiss  verbunden. 

Viele  Chemiker  werden  sich  an  den  Gebrauch  des  Platins,  als  einer 
sehr  theui:ßn  Substanz,  stossen  und  mehrfach  wurde  mir  in  der  That 
der  Einwand  gemacht  es  wäre  zu  kostspielig,  wenn  jeder,  der  sich  mit 
Elementaranalyse  beschäftigen  wolle,  fast  zwanzig  Grm.  Platin  aufwenden 
müsse.  Hierbei  vergisst  man  jedoch,  dass  alle  weiteren  Kosten  weg- 
fallen, sobald  diese  Anschaffung  einmal  gemacht  ist.  Alle  organischen 
Substanzen  lassen  sich  nach  dem  neuen  Verfahren  analysiren,  wenn  man 
sich  zweier  verschiedener  Verbrennungsröhren  bedient.  Die  eine  derselben, 
welche  die  unter  V.  2)  (S.  40)  beschriebene  Einrichtung  haben  wird, 
ermöglicht  die  Analyse  sämmtlicher  Kohlenstoffverbindungen,  nebenbei 
wird  man  sich  zweckmässiger  Weise  eine  solche  Röhre  halten,  welche 
die  unter  II  für  die  Analyse  der  halogenhaltigen  Substanzen  angegebene 
Einrichtung  hat.  Die  letztere  gestattet  dann  die  quantitative  Bestim- 
mung des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  aller  der  organischen 
Substanzen,  welche  höchstens  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Halogene  enthalten,  auf  die  einfachste  und  genaueste  Weise  auszuführen. 
Der  Platin-Asbest  braucht  nie  erneuert  zu  werden  und  wenn  er  auch 
mit  der  Zeit  eine  hellere  Farbe  annimmt,  so  bleibt  seine  Oberflächen- 
wirkung dennoch  immer  energisch  genug,  um  unter  passenden  Umständen 
eine  voUständige  Oxydation  der  zu  analysirenden  Kohlenstoffverbindungen 
zu  vermitteln. 

Durch  Vorstehendes  glaube  ich   den  Nachweis   geliefert   zu   haben. 
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dass  mein  Verfahren  der  Elementaranalyse  nicht  allein  von  den  wenigen 
den  allgemein  gebräuchlichen  Methoden  noch  anhaftenden  Mangelhaftig- 
keiten vollständig  frei  ist,  sondern  auch  sonst  noch  mancherlei  Yorzöge 
darbietet.  Ich  hege  deshalb  die  feste  HofiPnung,  dass  das  neue  Verfahren 
der  Elementaranalyse  bald  allgemeine  Anwendung  ünden  werde,  wenn 
ihm  auch  das  anfängliche  Schicksal  alles  Neuen  auf  dem  Gebiete  des 
analytischen  Theils  unserer  Wissenschaft   kaum   erspart  bleiben   dürfte. 


Ergänzungsversuche  und  Schlussbetrachtungen. 

Auf  die  Thatsache,  dass  eine  kleine  Menge .  einer  jeden  Eohlenstoff- 
verbindung  in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  Sauerstoff  bei 
massig  hoher  Temperatur  vollständig  verbrannt  werden  konnte,  sodass 
der  darin  enthaltene  Kohlenstoff  seiner  ganzen  Menge  nach  zu  Kohlen- 
säure, der  Wasserstoff  seiner  ganzen  Menge  nach  zu  Wasser  oxydirt 
wurde,  hatte  ich  dem  Vorhergehenden  zu  Folge  eine  ebenso  einfach  aus- 
führbare, als  genaue  Resultate  liefernde  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  der  organischen  Sub- 
stanzen gegründet. 

Es  blieb  nun  nur  noch  übrig  einige  passende  Versuche  anzustellen, 
welche  einerseits  die  Wichtigkeit  der  dem  metallischen  Platin  hierbei 
zukommenden  Rolle  scharf  hervortreten  Hessen  und  andererseits  geeignet 
waren,  den  Vorgang  während  der  Verbrennung  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  aufzuklären. 

Zu  diesem  Zwecke  verbrannte  ich  zunächst  abgewogene  Quantitäten 
einer  und  derselben  Substanz  einmal  in  einer  leeren,  einmal  in  einer 
mit  reinem  Asbest  und  einmal  in  einer  mit  Platin-Asbest  beschickten 
Verbrennungsröhre  im  Sauerstoffstrom  unter  sonst  gleichen  Umständen, 
während  ich  im  Uebrigen  genau  so  verfuhr,  wie  bei  der  Anstellung  der 
wirklichen  Elementaranalyse  dieser  Substanz  und  die  Gewichtszunahme 
der  Absorptionsapparate,  als  von  Wasser  und  Kohlensäure  herrührend, 
in  Rechnung  zog.  Wurde  hieraus  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt 
der  verbrannten  Substanz  in  hundert  Theilen  ermittelt,  so  mussten  die 
Abweichungen  der  aus  den  Resultaten  der  beiden  ersten  Versuche  ab- 
geleiteten Zahlen  von  den  richtigen  umsomehr  die  Nothwendigkeit  der 
Anwesenheit  des  Platins  beweisen,  wenn  die  verbrannte  Substanz  eine 
solche,  deren  vollständige  Oxydation  verhältnissmässig  leicht  zu  bewirken 
war.     Demgemäss  musste   sich  als  Versuchsmaterial  in   sehr  zweckent- 
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sprechender  Weise  der  chemisch  reine  Zucker  eignen,  was  auch  durch 
die  Erfahrung  bestätigt  werden  sollte. 

Versuch  I.  Die  Verbrennungsröhre  (Fig.  13  auf  Taf.  II)  war  am 
einen  Ende  ausgezogen,  83  bezeichnet  einen  mit  chemisch  reinem  Silber- 
blech umwickelten  Asbestpfropf.  Bei  b  befand  sich  das  Schiffchen  mit 
dem  Zucker.  Sonst  war  die  Röhre  leer.  Das  Verfahren  während  der 
Verbrennung  war  dasselbe  wie  das  unter  la  beschriebene,  nur  wurde 
die  Verbrennung  der  Substanz'  etwas  langsamer  und  vorsichtiger  vorge- 
nommen, so  dass  Verpuffungen  in  der  Röhre  vermieden  wurden. 

0,2016  Grm.  Zucker  lieferten  0,2766  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1121  Grm.  Wasser. 

Versuch  II.  Derselbe  unterschied  sich  von  dem  vorhergehenden 
nur  dadurch,  dass  dieselbe  Verbrennungsröhre  zwischen  a3und  b  (Fig.  13 
Taf.  II.)  mit  einer  15  Cm.  langen  Schicht  von  reinem  Asbest  beschickt 
worden  war.  ' 

0,2647  Grm.  Zucker  lieferten  hierbei  0,3779  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1485  Grm.  Wasser. 

Versuch  III.  Die  Verbrennungsröhre  war  dieselbe  wie  die  in 
den  beiden  vorigen  Versuchen  angewandte.  Der  Raum  zwischen  a3  und 
b  war  jedoch  mit  Platin-Asbest  beschickt,  welcher  8  Grm.  Platinschwarz 
enthielt.  Das  Verfahren  während  der  Verbrennung  war  genau  dasselbe 
wie  unter  la  beschrieben. 

0,2543  Grm.  Zucker  lieferten  0,3897  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1506  Grm.  Wasser. 

Bei  den  beiden  ersten  Versuchen  hatte  die  Flüssigkeit  in  den  Kali- 
kugeln eine  röthliche  Färbung  angenonmien,  was  nur  von  unzersetzt 
übergegangenen  Destillationsproducten  herrühren  konnte.  Bei  Versuch  III 
wurde  diese  Erscheinung  nicht  wahrgenommen.  Letzterer  nahm  zu 
seiner  Ausführung  nur  eine  Stunde  und  zwanzig  Minuten  in  Anspruch, 
während  die  beiden  ersten  je  1^/4  Stunde  dauerten. 

Aus  den  erhaltenen  Daten  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  Zuckers  in  100  Theilen  wie  folgt: 


„_ 

gefunden 

_ 

berechnet 
aus  der 

I. 

II. 

III. 

Formel 

Kohlenstoff  . 

.     37,33 

38,94 

•  42,19 

42,10 

Wasserstoff  . 

.       6,17 

6,23 

6,54 

6,43 

Sauerstoff     . 

.     56,50 

54,83 

51,27 

51,47 

100,00   100,00   100,00 


100,00. 
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Die  aus  Versuch  I.  und  IL  für  den  Kohlenstoffgehalt  abgeleiteten 
Zahlen  entsprachen  also  in  keiner  Weise  der  Richtigkeit  und  zwar  die 
ersteren  noch  weniger  als  die  letzteren.  Es  scheint  also  auch  dem  Asbest 
allein  eine  gewisse  Thätigkeit,  entweder  durch  Contact  zuzukommen  oder 
einfach  dadurch ,  dass  er  eine  gründlichere  Mischung  der  Destillations- 
producte  mit  dem  Sauerstoffgase  bewirkt. 

Da  nun  Zucker  ein  sehr  sauerstoffreicher  Körper  ist,  der  bei  der 
trockenen  Destillation  fast  glatt  in  Wasser  und  Kohle  zerfällt,  welch* 
letztere  im  Sauerstoffgas  leicht  zu  Kohlensäure  verbrennt,  so  steht  mit 
Sicherheit  zu  erwarten,  dass  die  nach  dem  in  Versuch  I.  und  IL  ange- 
gebenen Verfahren  zu  erhaltenden  Resultate  sich  noch  ungünstiger 
gestalten  für  Substanzen,  welche  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
enthalten,  insbesondere  für  Kohlenwasserstoffe.  Es  folgt  also  allge- 
mein, dass  organische  Substanzen  unter  den  in  Ver- 
such L  und  IL  obwaltenden  Umständen  im  freien  Sauer- 
stoffgas ohne  Anwendung  von  Platin,  nicht  vollständig 
verbrannt  werden  können,  während  man  das  letztere 
erreicht,  wenn  die  Destillationsproducte  zusammen  mit 
dem  überschüssigen  Sauerstoff  über  erhitzten  Platin- 
Asbest  geleitet  werden.  Dieser  also,  oder  vielmehr  der 
darin  verdichtete  Sauerstoff  muss  die  Ursache  sein  für 
die  vollständige  Oxydation  der  im  freien  Sauerstoff 
unter  denselben  Umständen  der  Zersetzung  entgehenden 
Producte. 

Es  war  schliesslich  von  dem  grössten  Interesse,  die  Menge  dieses 
verdichteten  Sauerstoffs  in  einer  bestimmten  Röhre  zu  ermitteln,  um  da- 
durch eine  möglichst  exacte  Vorstellung  bezüglich  der  Wirksamkeit  des 
Platin- Asbests  einer  solchen  Verbrennungsröhre  zu  erhalten. 

Zu  diesem  Zwecke  trocknete  ich,  um  unter  möglichst  gleichen  Be- 
dingungen zu  arbeiten,  zunächst  die  unter  Versuch  IL  beschriebene,  nur 
mit  Asbest  beschickte  Röhre  während  einer  halben  Stunde  im  Luftstrome 
aus  und  liess  in  demselben  erkalten.  Hierauf  leitete  ich  längere  Zeit 
einen  regelmässigen,  trockenen  Wasserstoffstrom  durch  die  Röhre  und 
hängte  dann  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  an.  Der  Asbest  wurde 
nun  während  einer  halben  Stunde  stark  erhitzt  und  dann  im  Wasser- 
stoffstrom erkalten  lassen.  Schliesslich  ersetzte  ich  den  Wasserstoff  im 
Apparat  wieder  durch  atmosphärische  Luft  und  bestimmte  die  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalciumrohrs.     Dieselbe  betrug  nur  0,0007  Grm. 
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Anders  verhielt  es  sich  indessen,  als  ich  die  gelegentlich  des  Ver- 
suchs in.  erwähnte  Verbrennungsröhre  auf  dieselbe  Weise  wie  im  vorher- 
gehenden Experiment  mit  Wasserstoffgas  behandelte.  Es  erschien  nun 
im  Chlorcalciumrohr  Wasser,  entstanden  durch  Vereinigung  des  in  dem 
Platin  verdichtet  gewesenen  Sauerstoffs  mit  einem  Theil  des  darüber- 
streichenden  Wasserstoffs.  Sobald  diese  Wasserbildung  aufgehört  hatte, 
löschte  ich  die  Flammen  unter  der  Verbrennungsröhre  aus  und  Hess  im 
Wasserstoffstrom  vollständig  erkalten.  Schliesslich  wurde  der  Wasser- 
stoff in  der  Verbrennungsröhre  und  im  Chlorcalciumapparat  wieder  in 
der  üblichen  Weise  durch  atmosphärische  Luft  ersetzt  und  die  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalciumrohrs  ermittelt.  Dieselbe  betrug  0,0758  Grm. 
Wurde  diese,  als  von  Wasser  herrührend,  in  Rechnung  gezogen,  so 
konnte  man  daraus  durch  Multiplication  mit  %  die  Menge  des  durch 
das  Platin  verdichtet  gewesenen  Sauerstoffs  finden,  welche  sich  demzu- 
folge zu  0,0654  Grm.  ergab.  0,0654  Grm.  Sauerstoff  nehmen  bei  0^ 
und  760™"*  Barometerstand  einen  Raum  von  45,7  CG.  ein.  Wurde 
nun  noch  mit  Hülfe  der  Zahl  für  das  spec.  Gewicht  des  Platins  das 
Volumen  von  8  Grm.  Platin  und  das  Verhältniss  dieses  Volums  zu  dem 
Volum  des  von  demselben  verdichtet  gehaltenen  Sauerstoffs  berechnet, 
so  folgte,  dass  die  in  der  Röhre  befindlichen  8  Grm.  Platinschwarz 
mehr  als  ihr  lOOfaches  Volum  Sauerstoffgas  absorbirt  hatten. 

Hieran  knüpfen  sich  die  folgenden  Betrachtungen. 

Bezeichne  a  die  Menge  des  von  dem  erhitzten  Platin  verdichteten 
Sauerstoffs,  ferner  b  die  während  einer  bestimmten  Zeit  t  aus  dem  Gaso- . 
meter  strömende  Sauerstoffmenge,  abzüglich  derjenigen,  welche  von  den  unter 
denselben  Umständen  schon  durch  Sauerstoffgas  allein  oxydirbaren  Pro- 
ducten  verbraucht  wird.  Sei  endlich  c  die  Sauerstoffmenge,  welche  ge- 
rade genügen  würde,  um  die  während  derselben  Zeit  t  durch  den  er- 
hitzten Platin-Asbest  streichenden,  unter  denselben  Umständen  durch 
freien  Sauerstoff  nicht  oxydirbaren,  organischen  Producte  vollständig  in 
Kohlensäure  und  Wasser  überzuführen,  so  wird  jedenfalls  ein  Theil  der 
letzteren  der  vollständigen  Verbrennung  entgehen,  wenn 

a  +  b<c, 

denn  dann  ist  die  Menge  des  von  dem  Platin  verdichteten,  plus  der 
Menge  des  zur  Regeneration  des  letzteren  herbeigeführten,  und  nur  in 
Folge  dessen  wieder  wirksamen  Sauerstoffs,  kleiner  als  die  zur  voll- 
ständigen Oxydation  der  Destillationsproducte  erforderliche. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XYII.  Jahrgang.  4 
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Pa  nun  b  eine  Veränderliche,  so  sollte  man  glauben,  dass  wenn  b 
so  gross  gewählt  wird,  dass 

a-|"b^  c 
dass  dann  immer  vollständige  Verbrennung  stattfinden  müsse,  selbst  wenn 
a  klein  im  Vergleich  zu  c.  Die  Geschwindigkeit  des  Sauerstoffstroms 
(d.  h.  b)  darf  jedoch  nicht  beliebig  gross  genommen  werden,  weil  dann 
ein  beträchtlicher  Theil  der  Destillatiousproducte  mechanisch  üb.ergerissen 
wird,  ohne  mit  dem  Saüerstoffüberträger  genügend  lange  in  inniger  Be- 
rührung gewesen  zu  sein.  Man  beobachtet  in  solchem  Falle  allerdings 
oft  sehr  energische  Verbrennungserscheinungen,  der  Platin-Asbest  geräth 
zeitweise  in  heftiges  Glühen  und  am  ausgezogenen  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre treten  nur  organische  Destillationsproducte ,  Wasserdämpfe  und 
Kohlensäure  aus,  wobei  alles  übergehende  Gas  von  der  Kalilauge  in  den 
Liebig 'sehen  Kugeln  absorbirt  wird. 

Ist  hingegen  b  von  massiger  Grösse  und  besteht  die  Relation 

a-]-b>c>a-[-l^  —  c  und  gleichzeitig  a -|" b  —  c ^ a 

a  4-  b 
d.  h.  a  +  b  >>  c  >  — ~-  und  c  <  b 

so   kann   immerhin  vollständige  Oxydation   stattfinden  und  um  so  eher, 

a  4-  b 
je  mehr  sich  c  dem  Werthe  —^—  nähert.     Es   wird    in   diesem   Falle 

die  ganze  Menge  des  von  dem  Platin-Asbest  verdichteten  Sauerstoffs, 
sowie  ein  Theil  des  nachströmenden,  welcher  sich  zunächst  mit  sauer- 
stofffreiem Platin- Asbest  vereinigt,  zur  Verbrennung  der  Destillations- 
producte verbraucht ,  während  der  Rest  a  +  b  —  c  des  nachströmenden 
Sauerstoffs  einen  Theil  des  durch  die  Verbrennung  entsauerstofften  Platin- 
Asbests  wieder  regenerirt.  Man  beobachtet  dann  die  interessante  Er- 
scheinung, dass  an  der  einen  Seite  der  Verbrennungsröhre  nur  Sauer- 
stoffgas einströmt,  während  an  der  andern  Seite  nur  Wasserdämpfe  und 
Kohlensäure  austreten,  welche  letztere  in  dem  Kaliapparat  vollständig 
absorbirt  wird.  Dies  fand  z.  B.  zeitweise  statt  bei  der  Ausführung  der 
oben  erwähnten  Analysen  des  Naphtalins.  Es  traten  dann  während 
mehrerer  Secunden  manchmal  20  Gasblasen  in  die  Liebig 'sehen 
Kugeln  ein,  während  nur  eine  dieselben  verliess,  ohne  dass  dadurch  die 
Genauigkeit  der  erhaltenen  quantitativen  Resultate  beeinträchtigt  wurde. 
Ist  endlich   c  <:  a  +  1^  —  c  und  a  -|-  b  —  c  :>  a 

j    1.  a+  b       ,  , 

d.  h.  c  <:  — ' —  und  b  :>  c, 
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so  wird  die  Verbrennung  in  regelmässiger  Weise  vor  sich  gehen,  der 
Platin-Asbest  wird  hierbei  entweder  seinen  sämmtlichen  Sauerstoff  oder 
einen  Theil  desselben  zur  Oxydation  der  organischen  Producte  abgeben 
und  sich  durch  einen  Theil  des  Restes  a  +  b  —  c  wieder  sättigen, 
während  die  schliesslich  überschüssige  Sauerstoffmenge  b  —  c  an  dem 
ausgezogenen  Ende  der  Verbrennungsröhre,  gemischt  mit  Wasserdämpfen 
und  Kohlensäure,  wieder  austritt.  Ist  c  von  beträchtlicher  Grösse,  so 
muss  a  d.  h.  die  in  dem  Platin-Asbest  verdichtete  Sauerstoffmenge 
gleichfalls  gross  sein,  da  b  in  enge  Grenzen  eingeschlossen  ist.  Dies 
ist  jedoch  nur  der  Fall,  wenn  der  Platin- Asbest  eine  grosse  Menge 
Platinschwarz  enthält.  Man  wird  dann  einige  Decigramme  einer  or- 
ganischen Substanz  im  massigen  Sauerstoffstrom  verhältnissmässig  rasch 
abdestilliren  können,  ohne  Gefahr  zu  laufen,  dass  ein  Theil  der 
DestiUationsproducte  der  vollständigen  Oxydation  entgehe.  Andererseits 
wird  dies  aber  mit  dem  Aufwand  beträchtlicher  Kosten  verknüpft  sein 
und  man  wird  entweder  genöthigt  sein,  eine  sehr  lange  Verbrennungsröhre 
anzuwenden,  oder  die  metallische  Oberfläche  kommt  nicht  in  dem  Maasse 
zur  Geltung,  wie  sie  der  Menge  des  in  dem  Platin-Asbest  enthaltenen 
Platinschwarzes  entspricht.  Die  Verbrennungserscheinungen  werden  zudem 
sehr  heftiger  Natur  sein,  was  beim  Arbeiten  immer  störend  ist. 

Ist  dagegen  a  verhältnissmässig  klein,  so  hat  man  dafür  Sorge  zu 
tragen,  dass  c  jederzeit  der  obigen  Ungleichung  Genüge  leistet,  d.  h. 
dass  c  ebenfalls  klein  ist.  Man  wird  also  die  Erhitzung  der  Substanz  und 
die  Verflüchtigung  der  DestiUationsproducte  sehr  allmählich  vornehmen 
müssen,  um  vollständige  Oxydation  der  letzteren  zu  erzielen  und  auf 
die  Erfüllung  dieser  Bedingung  gründet  sich  das  im  Vorstehenden  be- 
schriebene Verfahren  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalts  der  organischen  Substanzen. 

Während  der  Ausführung  der  Verbrennungsanalyse  ist  es  immer 
ein  charakteristischer  Zustand  der  Verbrennungsröhre ,  dass  sie  an  zwei 
gtellen  erhitzt  wird,  während  der  zwischenliegende  Theil  seine  Tempe- 
ratur nur  durch  die  ihm  von  ersteren  Stellen  zukommende  Wärme  er- 
höhen kann.  Die  Wirkung  der  strahlenden  Wärme  wird  zum  grossen 
Theil  noch  vernichtet  durch  die  schirmähnlichen  Wände  S2  83  des  Ver- 
brennungsofens (s.  Fig.  1  u.  2  Taf.  II),  so  dass  der  Raum  zwischen  aj  und  C 
durch  Regulirung  der  Flamme  E  Fig.  14  Taf.  II,  je  nach  der  Flüchtigkeit 
der  zu  verbrennenden  Substanz  oder  der  bei  der  Erhitzung  der  letzteren 
auftretenden  Zersetzungsproducte,  auf  eine  verhältnissmässig  niedere  Durch- 

4* 


Digitized  by 


Google 


52  Kopfer:  Das  Platin  als  Sauerstoffuberträger  etc. 

schnittstemperator  gebracht  werden  kann.  Bei  der  Erhitzung  von  leicht 
flüchtigen  Substanzen  wird  dann  der  grössere  Theil  der  flüchtigen  Pro- 
ducte  bei  21^  durch  Berührung  mit  dem  kalten  Platin-Asbest  wieder  ver- 
dichtet und  von  dem  letzteren  aufgesogen,  während  höher  flüchtige 
Körper  zunächst  mit  ihren  schwerer  flüchtigen  Destillationsproducten 
zwischen  a|  und  aj  an  der  oberen  Wandung  im  Innern  der  Verbren- 
nungsröhre erscheinen  werden.  Hierbei  sind  Verpuffungen  im  Innern 
der  Verbrennungsröhre  oft  kaum  zu  vermeiden,  insbesondere,  wenn  die 
zu  analysirende  Substanz  ein  Nitrokörper  ist.  Man  löscht  in  diesem 
Falle  für  kurze  Zeit  die  Flamme  E  entweder  aus,  oder  schiebt  den 
Brenner  in  dem  Schlitten  in  der  Richtung  nach  dem  Stopfen  zurück 
und  wartet  das  Aufhören  dieser  Erscheinungen  ab.  Nun  stellt  man 
zunächst  den  Brenner  E  für  einige  Minuten  wieder  an  einen  Ort,  wo 
er  erfahrungsmässig  keine  Verpuffungen  verursacht.  Durch  das  fort- 
gesetzte Erhitzen  werden  die  zwischen  a|  und  2^2  ^^  ^^^  inneren  oberen 
Wandung  der  Verbrennungsröhre  condensirten  Producte  entweder  unzer- 
setzt  verflüchtigt  und  verdichten  sich  zum  grossen  Theil  in  dem  Platin- 
Asbest  in  der  Nähe  von  aj,  wodurch  sie  sich  mit  diesem  innig  mengen, 
oder  es  findet  gleichzeitig  Zersetzung  statt  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
Man  nimmt  auf  letztere  keine  besondere  Rücksicht,  sondern  regulirt  die 
Stellung  des  Brenners  E  nun  immer  so,  dass  man  ihn  von  5  zu  5  Minu- 
ten um  einen  Centimeter  in  der  Richtung  nach  C  vorwärts  rückt  bis 
die  aus  der  Röhre  austretenden  Gase  merkbare  Mengen  von  Kohlen- 
säure enthalten,  was  leicht  an  dem  Verhältniss  der  in  dieLiebig'schen 
Kugeln  ein-  und  austretenden  Gasblasen  zu  erkennen  ist.  Dann  bleibt 
die  Stellung  des  Brenners  E  so  lange  dieselbe  bis  die  Kohlensäureent- 
wickelung, aufgehört  hat  und  nun  schiebt  man  ihn  wieder  um  einen  Cm. 
weiter  u.  s.  f.  Schliesslich  ist  nur  noch  die  zwischen  a^  und  21^  etwa 
abgeschiedene  Kohle  zu  oxydiren. 

Solch'  schablonenhaftes  Arbeiten  führt  immer  zu  befriedigenden 
quantitativen  Resultaten,  die  Verbrennung  geht  in  regelmässiger  Weise 
vor  sich  und  die  durch  Vermittelung  des  Platins  in  jedem  Zeittheilchen 
oxydirte  Menge  organischer  Substanz  ist  so  gering,  dass  die  dabei  frei- 
werdende  Wärmemenge  nicht  hinreicht,  um  das  Platin  zum  Glühen  zu 
erhitzen,  wir  haben  also  in  diesem  Falle  eine  dunkle  Verbrennung. 
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Von  der  Yorstehenden  Arbeit  ist  eine  mit  einer  historischen  Ein- 
leitung versehene  Separatausgabe  unter  dem  Titel:  Die  quantitative 
Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Oehaltes 
der  organischen  Substanzen  von  F.  Kopfer  im  Verlage  dieser 
Zeitschrift  erschienen.    (S.  die  Anzeige  im  Inseratentheile). 

R.  F. 


Ueber  die  Analyse  der  Reichs-Nickel-  und  Bronzemünzen. 

Von 

E.  Busse, 

Assistenten  am  Laboratorinm  der  polytechnischen  Schale  in  Hannover. 

Seit  Einführung  der  neuen  deutschen  Reichswährung  erhalten  die 
Münzstätten  die  zur  Ausprägung  der  Nickel-  und  Bronzemünzen  dienenden 
Legirungen  in  Form  von  Münzplättchen.  Es  muss  dann  vor  der  Prä- 
gung durch  Analyse  von  Durchschnittsproben  jeder  einzelnen  Lieferung 
festgestellt  werden,  ob  die  Münzplättchen  die  verlangte  Zusammensetzung 
haben,  also  ob  die  zu  Nickelmünzen  bestimmte  Legirung  75  ^1^  Kupfer, 
25  ^  Nickel,  die  zu  Bronzemünzen  dienende  96  ^  Kupfer,  4  ^  Zinn, 
1  ^  Zink  enthält.  Eine  Abweichung  im  Nickelgehalt  von  mehr  als  Y2  ^  9 
ein  Gehalt  von  fremden  Metallen  von  mehr  als  1  ^  ist  gesetzlich  un- 
zulässig, und  hat  die  Zurückweisung  der  Lieferung  zur  Folge. 

Als  das  Laboratorium  der  hiesigen  königlichen  polytechnischen  Schule 
vor  einigen  Jahren  mit  diesen  Analysen  betraut  wurde,  habe  ich  einige 
der  gebräuchlichsten  Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  der  in  Frage 
kommenden  Metalle  einer  Prüfung  unterworfen,  um  das  in  Bezug  auf 
Zuverlässigkeit  neben  möglichster  Zeit-  und  Raumerspamiss  beste  Ver- 
fahren auszuwählen.  Ich  bemerke  im  Voraus,  dass  die  anderweitig  be- 
vorzugte elektrolytische  Abscheidung  der  Metalle  hier  schon  wegen  der 
beschränkten  räumlichen  Verhältnisse  des  Laboratoriums  unanwend- 
bar blieb. 

Bestimmung  des  Kupfers. 

Reines  Kupfer  wurde  in  der  von  Hampe*)  beschriebenen  Weise  dar- 
gestellt, indem  man  käuflichen  Kupfervitriol  anhaltend  mit  frisch  gefälltem 


*)  Zeitschr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21,  218, 
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nnd  ausgewaschenem  Enpferoxydhydrat  kochte  and  fünf  Mal  nmkrystallisirte. 
300  g  des  erhaltenen  Salzes  wurden  in  1  1  Wasser  gelöst,  mit  100  cc 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  versetzt  nnd  der  Elektrolyse  unter- 
worfen, wobei  der  Strom  vor  der  Entfärbung  der  Lösung  unterbrochen 
wurde.  Als  Elektroden  dienten  anfangs  Platinbleche,  später  Streifen,  die 
aus  dem  zuerst  erhaltenen  Kupfer  gewalzt  waren.  Das  abgeschiedene 
Kupfer  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  ausgewalzt,  zerschnitten,  zur  Ent- 
fernung etwa  anhaftenden  Fettes  und  Eisens  mit  Natronlauge  gekocht 
und  mit  Salpetersäure  abgebeizt.  Nach  nochmaligem  Auskochen  mit 
Wasser  wurde  das  Kupfer  in  Wasserstoff  ausgeglüht,  welcher  durch  al- 
kalische Bleilösong  und  Silberlösang  von  Schwefel-  und  Arsenwasserstoff 
gereinigt  und  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrocknet  war;  Auf 
diese  Weise  gereinigter  Wasserstoff  wurde  auch  bei  den  späteren  Bestim- 
mungen der  Metalle  angewandt. 

1.  Bestimmung  des  Kupfers  als  Kupfersulfür  nach  voraus- 
gegangener Fällung  durch  Schwefelwasserstoff. 

Abgewogene  Mengen  Kupfer  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  welche 
Lösung  man  nach  Zusatz  von  1  cc  conc.  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampfte  und  mit  200  cc  siedendem  Wasser  verdünnte.  In  die  80  bis 
100^  warme  Lösung  wurde  Schwefelwasserstoff  bis  zum  Ausfällen  alles 
Kupfers  und  bis  zum  Erkalten  der  Lösung  eingeleitet.  In  dieser  von 
Mohr*),  empfohlenen  Weise,  also  warm,  gefälltes  Schwefelkupfer  ist 
sehr  dicht,  setzt  sich  rasch  ab  und  zeigt  beim  Abfiltriren  und  Auswaschen 
keine  der  unangenehmen,  durch  Oxydation  bedingten  Erscheinungen, 
welche  man  bei  der  Fällung  aus  kalten  Lösungen  beobachtet,  selbst  dann 
nicht,  wenn  das  Auswaschen  mit  stundenlangen  Unterbrechungen  zu  Ende 
geführt  wird,  und  wenn  das  Kupfersulfid  inzwischen  auf  unbedecktem 
Filter  der  Luft  ausgesetzt  bleibt.  Das  bei  100^  getrocknete  Schwefel- 
kupfer wurde  nach  H.  Rose's  Methode  mit  Schwefel  bestreut  und  im 
Wasserstoffstrome  geglüht  **). 

0,4933  €u  gaben  0,6176  «UjS  =  0,49306  €u  =  99,95  ^, 
0,4877«       «      0,6109      <      =  0,48769  <    =  99,99  JlJ. 
Der  Wasserstoff  lässt  sich  bei  dieser  Operation   nicht  durch  Kohlensäure 
ersetzen. 


*)  Diese  Zeitschrift  8,  490. 

**)  Bei  den  Berechnungen  wurden  folgende  Atomgewichte  angenommen: 
ei6;  €u  63,33;  S32;  Ag  107,95;  K  39,13  j  ^159;  SnllS, 
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0,5422  flu  gaben  0,67905  im  Wasserstoffstrome  geglühtes  fSoj^ 
=  0,5*4201  €u  =  99,97  ^. 

Als  dieses  mit  Schwefel  bestrent  und  im  Eohlensäarestrom  geglüht 
wnrde^  betrug  das  Gewicht 

0,682  £u^^  =  0,54444  €u  =  100,41  ^. 

Umgekehrt  gaben  0,5757  €a  0,7245  im  Eohlensäarestrom  geglühtes 
€u2$  =  0,57836  €a  =  100,46  ^  nnd  bei  nochmaligem  Bestreuen  mit 
Schwefel  and  Aasglühen  im  Wasserstoffstrome 

0,7211  €02«  =  0,57564  fJa  =  99,99  ^. 
Die   Dissociation    des   Kapfersalfids    erfolgt    also   im   Eohlensäarestrom 
weniger  leicht  and  vollständig  sJs  im  Wasserstoffstrome. 

Ulrici*)  glüht  das  Schwefelkapfer  in  bedecktem  Porzellantiegel, 
nimmt  denselben  von  Zeit  za  Zeit  vom  Feuer  and  lüftet  ihn  aaf  einige 
Secanden,  am  dann  den  Rückstand  als  ein  Gemenge  von  Eapfersulfür 
and  Eapferoxyd,  also  mit  demselben  Procentgehalt  an  Eapfer,  wie  Eapfer- 
salfftr,  in  Rechnung  zu  bringen.  Nach  meinen  Erfahrungen  erhält  man 
hierbei  ein  Gemenge  von  Eupferoxyd,  Eupferoxydul ,  Eupfersulfftr  und 
schwefelsaurem  Salz,  nach  wechselnden  Verhältnissen,  dessen  Gewicht 
keinen  sicheren  Schluss  auf  die  Menge  des  in  ihm  enthaltenen  Eupfers 
gestattet. 

2.     Bestimmung   als   Eupferrhodanür,    oder    als    Eupfer- 
sulfür  nach  vorausgegangener  Fällung  als  Rhodanür. 

Die  salpetersäurefreie  Lösung  des  Eupfers  wurde  mit  kalter  wässriger 
schwefliger  Säure  vermischt  und  mit  wenig  überschüssigem  RhodanksJium 
gefällt.  Man  Hess  den  Niederschlag  absitzen,  wusch  durch  Decantiren 
mit  kaltem  Wasser,  so  lange  das  Abfliessende  Silberlösung  trübte,  sam- 
melte auf  einem  gewogenen  Filter  und  trocknete  12  Stunden  bei  105 
bis  IIQO  G. 

0,4530  €u  gaben  0,8667  ^UjSjCya  =  0,4525  €u  =  99,86  ^ 
0,6560  «        «       1,2564        <         =  0,6556  <    =  99,97  < 
0,4000  *        «      0,7662        <         =  0,3999  «    =  99,98  < 
0,4424  <        «      0,8470        «         =  0,4421   «    =^  99,92  < 
Man  sieht,  dass  diese  Bestimmungsmethode  genaue  Resultate  liefert, 
namentlich  dass  das  Eupferrhodanür  unter  diesen  Umständen  wasserfrei 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  107,  110. 
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erhalten  wird*,  entgegen  einer  von  Fresenius  an  einem  Orte*)  seiner 
quantitativen  Analyse  wiedergegebenen  Angabe. 

Zieht  man  vor,  das  Knpferrhodanttr  in  Knpfersulfür  umzuwandeln 
und  als  solches  zu  wägen,  oder  will  man  das  erhaltene  Resultat  in  dieser 
Weise  controliren,  so  verascht  man  das  Filter  für  sich,  schüttet  hierauf 
das  Kupferrhodanür  in  den  Tiegel  und  röstet  bis  die  Rhodanverbindung 
zerstört  ist.  Erst  jetzt  folgt  das  Bestreuen  mit  Schwefel  und  Gltthen  im 
Wasserstoffstrom  in  üblicher  Weise.  Verfahrt  man  umgekehrt,  so  bildet 
sich  beim  Glühen  des  Rhodanürs  mit  Schwefel  in  Wasserstoff  ein  sehr 
schwer  flüchtiges  Sublimat,  welches  erst  durch  anhaltendes  und  starkes 
Glühen  entfernt  werden  kann.  **) 

0,4282  €u  gaben  0,5362  eu^S  =  0,4280  €u  oder  99,97  ^ 
0,5606  *    <      0,70iö  *   =  0,5600  *  «  99,90  < 
0,4987  <        «   0,6243  *   —  0,4983  *  *  99,95 « 

Kupferrhodanür  ist  in  reinem  und  in  angesäuertem  Wasser  von  Luft- 
temperatur fast  ganz  unlöslich,  aber  löst  sich  in  merklicher  Menge  in 
kochendem  Wasser.  Als  eine  etwa  5  g  Kupfer  entsprechende  Menge 
frisch  gefälltes  und  gewaschenes  Kupferrhodanür  24  Stunden  mit  Wasser 
von  120  behandelt  wurde,  hlnterliessen  500  cc  des  Filtrats  nach  dem 
Eindampfen  einen  nicht  wägbaren  Rückstand,  der  geglüht  und.  in  Sal- 
petersäure gelöst,  durch  Schwefelwasserstoff  kaum  gebräunt  wurde.  Die- 
selbe Menge  Kupferrhodanür  wurde  zwei  Stunden  mit  Wasser  gekocht. 
500  cc  des  Filtrats  hlnterliessen  jetzt  nach  dem  Verdunsten  einen  Rück- 
stand, welcher  geglüht,  mit  Salpetersäure  benetzt  und  nochmals  geglüht, 
0,0221  g  wog.  —  Den  lösenden  Einfluss  heissen  Wassers  zeigt  auch  fol- 
gender Versuch: 

*)  6.  Aufl.  1, 187.  Später  (das.  1, 335)  erklärt  Fr.  das  Trocknen  des  Kupfer- 
rhodanürs  bei  lOOO  für  zulässig.  —  Ich  bemerke  dazu,  dass  die  erstere  Angabe 
auf  Mittheilungen  von  Claus  (welcher  in  dem  bei  115<>C.  getrockneten  Präparate 
3,0 o/o  Wasser  fand)  und  von  Meitzendorff  (welcher  darin  1,54 ®/o  Wasser  an- 
gibt) beruht  (L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  4^  472),  während  sich  die  letztere 
auf  einen  eigenen  Versuch  gründet,  der  durch  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
1000  C.  99,66  statt  lOOO/o  Kupfer  lieferte.    R.  P. 

**)  Um  die  Zusammensetzung  dieses  Sublimats  festzustellen,  wurde  eine 
grössere  Menge  dargestellt,  indem  ein  Gemisch  von  Kupferrhodanür  und  Schwefel 
unter  üeberleiten  von  Wasserstoff  in  einem  langen  Glasrohr  erhitzt  wurde.  Das 
Sublimat,  nach  einander  mit  Wasser,  Weingeist  und  Schwefelkohlenstoff  ausge- 
kocht, ergab  bei  der  Analyse:  19,91  €,  13,18  N,  2,41  H,  64,5  S.  Da  der 
Körper  wegen  seiner  Unlöslichkeit  keine  sichere  Reinigung  gestattete,  habe  ich 
ihn  nicht  weiter  untersucht. 
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0,4907  £Ju  heiss  als  £Ju2S2Cy2  g^^lt  ^^^  "ach  dem  Absitzen  mit 
siedendem  Wasser  ausgewaschen,  gaben  0,6128  €02^  =  0,4891  €a  oder 
99,68  ^. 

Dagegen  beeinträchtigt  die  Anwesenheit  von  viel  freier  Säure,  Sal- 
petersäure ausgenommen,  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  kaum. 

0,4265  €u  mit  10  cc  conc.  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz 
verwandelt,  mit  Rhodankalium  gefällt,  so  dass  das  ganze  Yolum  100  cc 
betrug,  gaben 

0,5338  fJujS  =  0,4262  €u  =  99,92  ^. 
0,5013  €u  bei  Gegenwart  von  10  cc  conc.  Salzsäure  gefällt,  gaben 

0,627  fJujS  =  0,5005  fJu  =  99,83  ^. 
Die  Wägung  des  Eupferrhodanürs  lässt  sich,  falls  man  bekannte 
Mengen  von  RhodankaUum  angewandt  hat,  auch  durch  eine  maassana- 
lytische Bestimmung  des  nicht  ausgefällten  Rhodankaliums  nach  Yol- 
hard's*)  Methode  ersetzen  oder  controliren.  Vorläufige  Versuche  zeig- 
ten, dass  die  Benutzung  des  Eisenoxydsalzes  als  Indicator  durch  die 
Gegenwart  schwefliger  Säure  in  der  Kälte  kaum  beeinträchtigt  wird. 
Damit  sich  nicht  schwefligsaures  Silber  ausscheide,  muss  die  Lösung  stark 
schwefelsauer  sein. 

Aus  Rhodankalium ,  welches  aus  Weingeist  nmkrystallisirt  und  bei 
100<^  getrocknet  war,  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  30,787  g  Rhodan- 
kalium im  Liter  enthaltend  und  demnach  20,07  g  Kupfer  entsprechend. 
25  cc  wurden  zu  einer  in  beschriebener  Weise  vorbereiteten  Lösung 
von  0,430  g  Kupfer  gesetzt  und  erhielt  man  durch  Abfiltriren  und  Aus- 
waschen desRhodanürs  200  cc  Filtrat.  Von  diesem  Filtrat  waren  44,1  cc 
erforderlich  um  in  5  cc  Normalsilberlösung,  der  vorher  Schwefelsäure  und 
Eisenalaun  zugesetzt  waren,  die  vom  Eisenrhodanid  herrührende  Röthung 
bleibend  hervorzurufen. 

25  cc  Rhodankalium  entsprechen      .     .     0,50175 
Im  Filtrat  Rhodankalium   entsprechend     0,07180 

Gefunden  Kupfer     .~     0,42995  oder  99,98  J^. 
Durch  Wägung  des  Niederschlags  wurden  erhalten 

0,8242  €u2S2Cy2=  0,43023  €u  oder  100,05  ^ 
0,5383  €U2  S         =  0,42976    <      <        99,95  < 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden 
angewandt  0,4753  €u 
erhalten  durch  Wägung  als  Cu,  Sj  CJa  •  ^,47569  €u  oder  100,08  ^ 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  (2)  9,  217;  diese  Zeitschr.  18,  171  u.  242. 
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erhalten  durch  WSgnng  als  CajS:  0,47510  €n  oder  99,96  ^ 

erhalten  durch  Bestimmung  des  in  das 
Filtrat  übergegangenen  Rhodankalinms :  0,47448    «      «     99,80  « 

Bestimmung  des  Nickels. 

Reines  Nickel  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt: 

Bestes  käufliches  Wflrfelnickel  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  verwandelt.  Die  Lösung 
wurde  durch  Filtriren  von  Kieselsäure  befreit  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt.  Nachdem  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  war,  wurde 
ein  Theil  der  Lösung  mit  Natronhydrat,  ein  zweiter  Theil  mit  unter- 
chlorigsaurem  Natron  gefällt  und  beide  Niederschläge  gut  ausgewaschen. 
Die  Nickellösung  wurde  dann  so  oft  mit  Theilen  des  Nickeloxydhydrats 
gekocht,  bis  dasselbe  kein  Eisen  mehr  aufnahm  und  darauf  in  gleicher 
Weise  so  lange  mit  Theilen  des  Nickelhyperoxydhydrats  behandelt,  bis 
in  demselben  kein  Kobalt  mehr  nachzuweisen  war.  Die  Lösung  wurde 
zur  Krystallisation  verdunstet  und  die  erhaltenen  Krystalle  noch  zweimal 
umkrystallisirt.  200  g  des  so  erhaltenen  Salzes  wurden  zugleich  mit  100  g 
schwefelsaurem  Ammoniak  in  1 1  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  aus  der  klaren  blauen  Lösung  das  Nickel,  in  gleicher  Weise 
wie  beim  Kupfer  angegeben,  durch  den  galvanischen  Strom  geMt. 

Das  erhaltene  Metall  wurde  in  zerkleinertem  Zustande  mit  Wasser 
ausgekocht,  mit  Salzsäure  abgebeizt,  wieder  gewaschen  und  schliesslich 
im  Wasserstoffstrome  ausgeglüht. 

Bei  der  Bestimmung  des  Nickels  handelte  es  sich  weniger  darum, 
eine  Auswahl  zwischen  verschiedenen  Fäliungsmethoden  zu  treffen^  als 
die  Bedingungen  kennen  zu  lernen,  unter  denen  man  durch  Alkalien  ge- 
fälltes Nickeloxydul  rein  und  in  einer  dem  angewandten  Metall  ent- 
sprechenden Menge  erhält. 

0,1595  ^i  in  Salpetersäure  gelöst,  wurden  in  einem  Platintiegel 
verdunstet  und  über  dem  Gebläse  geglüht.  Nach  je  5  Minuten  wurde 
gewogen  und  das  Gewicht  bei  der  fünften  Wägung  constant  gefunden. 
Es  betrug  0,2027  We  =  0,1594  m  oder  99,98  J^.  Selbst  zwölf- 
stündiges  Glühen  des  Oxyduls  bei  Luftzutritt  bewirkte  keine  Gewichts- 
zunahme, weder  in  diesem  Falle,  noch  bei  durch  Alkalien  gefälltem 
Nickeloxydul.  Hiernach  ist  eine  Reduction  zu  Metall  überflüssig,  falls 
beim  Glühen  eine  partielle  Reduction  durch  Kohle  des  Filters  oder 
durch  reducirende  Gase  vermieden  wird. 
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Die  Bestimmnng  des  Nickels  als  Oxydul,  nach  voransgegangener 
Fällung  durch  Alkalien,  ist  eine  mit  manchen  Unbequemlichkeiten  ver- 
bundene Operation,  welche  viel  Aufmerksamkeit  erfordert,  jedoch  in  fol- 
gender Weise  ausgeführt  brauchbare  Resultate  liefert. 

Man  erhitzt  100  cc  einer  zehnprocentigen  Natronlauge  in  einer  Platin- 
schale zum  Sieden  und  giesst  die  nicht  zu  verdünnte  und  nicht  über  2  g 
Schwefelsäurehydrat  enthaltende  Nickellösung  hinzu.  Nach  einmaligem 
Aufkochen  verdünnt  man  mit  Wasser,  erhitzt  wieder  zum  Kochen,  lässt 
absitzen  und  decantirt  durch  ein  Filter.  Der  in  der  Schale  verbliebene 
Niederschlag  wird  drei  Mal  mit  je  200  cc  Wasser  ausgekocht,  auf  dem 
Filter  gesammelt,  getrocknet  und  geglüht.  Das  geglühte  Nickeloxydul 
wird  in  einer  Achatschale  zerrieben,  mit  siedendem  Wasser  schwefel- 
säurefrei und  alkalifrei  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

a)  Schwefelsaure  Lösung.  0,368  ^i  gaben  0,4671  Wi6  =  0,3675  ^i 
oder  99,85  ^. 

b)  Salpetersaure  Lösung.  0,41 03  ^i  gaben  0,521 1  -NPi  6  =  0,4099  -NPi 
oder  99,92  ^. 

c)  Schwefelsaure  Lösung,  Ammoniaksalz  (2  g  Rhodanammoninm)  ent- 
haltend. 0,4200  ^i  gaben  0,5325  WO  =  0,4191  m  oder 
99,89  ^. 

Unrichtige  Resultate  werden  erhalten: 

1)  folls  man  weniger  Natronlauge  oder  minder  concentrirte  anwen- 
det und 

2)  wenn  man  zwar  richtig  fällt,  aber  das  Auswaschen  vor  dem  Glühen 
über  den  angegebenen  Zeitpunkt  hinaus,  bis  zum  Yerschwinden 
alles  schwefelsauren  Alkali's  im  Filtrat  fortsetzt. 

Zu  1.  Verdünnte  Natronlauge^  beispielsweise  solche  mit  4^1^  Na2  0, 
fällt  ans  der  Lösung  des  schwefelsauren  Nickeloxyduls  neben  Oxydul- 
hydrat auch  basisch  schwefelsaures  Salz,  welches  durch  Waschen  nicht 
oder  nur  sehr  schwierig  zerlegt  wird.  Hat  man  den  Niederschlag  mit 
siedendem  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen  Reaction  gewaschen, 
so  ist  sem  Gewicht  um  vieles  zu  gross. 

0,2266  N-i  gaben  0,2942  geglühten  Niederschlag,  der  als  ^i  0  be- 
rechnet 0,2314  ^i  oder  102,14  ^  entsprechen  würde.  Wird  der  ge- 
glühte und  zerriebene  Niederschlag  jetzt  nochmals  ausgewaschen,  so  gehen 
Natron,  Schwefelsäure  und  Kickeloxydnl  in  Lösung,  weil  das  in  ihm  ent- 
haltene basisch  schwefelsaure  Salz  unter  Bildung  von  neutralem  löslichem 
Salz  zerlegt  wird.    In  Folge  davon  erhält  man  jetzt  zu  wenig  Rückstand, 
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Von  obigen  0,2942  geglühten  Niederschlage  verblieben  0,2857  = 
0,2247  m  oder  99,16  ^. 

Zu  2.  0,3625  ^i  wnrden  aas  schwefelsanrer  Lösnng  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  mit  Hülfe  von  zehnprocentiger  Natronlauge  gefällt.  Der 
Niederschlag  wurde  acht  Mal,  jedesmal  mit  200 cc  Wasser  aasgekocht, 
gesammelt,  geglüht  and  gewogen.  Er  wog  jetzt  0,4705  g ,  0,3701  ^i 
entsprechend;  nach  dem  Zerreiben  and  nochmaligen  Aaswaschen  0,4595 
=  0,3614  -NPi  oder  99,79  ^. 

'  Die  Waschwasser  1  bis  4  hielten  Schwefelsäure  und  Natron,  aber 
waren  frei  von  Nickel;  5  bis  8  gaben  keine  Schwefelsäurereactionen, 
aber  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  gebräunt.  Bestimmter  zeigte  sich 
die  Ursache  des  hier  eingetretenen  Verlustes,  als  0,405  Nickel  in  sal- 
petersaures Salz  verwandelt  und  mit  Natronlauge  gefällt  wnrden.  Man 
erhielt  nach  achtmaligem  Auswaschen  0,5087  ^i  6  =s  0,4001  -N-i  oder 
98,8  5^.  Die  fehlenden  4,9  mg  Nickel  fanden  sich  in  den  Waschwassem 
5  bis  8  und  zwar  vorzugsweise  in  den  beiden  letzten,  aus  welchen  Natron- 
lauge Pocken  Nickeloxydulhydrat  schied.  Auf  diese  Aufiöslichkeit  des 
Nickeloxydulhydrats  in  salzfreiem  Wasser  hat  schon  Finken  er*)  auf- 
merksam gemacht 

Das  Nickelhyperoxydhydrat,  welches  Alkalihydrate  aus  der  kalten,  mit 
überschüssigem  Brom  oder  Chlor  vermischten  Nickellösung  iäUen,  lässt 
sich  zwar  besser  abfiltriren  als  das  Oxydulhydrat,  aber  hängt  sich  so  fest 
an  die  Wandungen  der  Schale,  dass  es  kaum  vollständig  losgelöst  werden 
kann.  Bei  anhaltendem  Auskochen  mit  Wasser  wird  es  in  derselben 
Weise  wie  Oxydulhydrat  in  Wasser  löslich.  Hat  man  es  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen,  so  lange  das  Abfliessende  noch  alkalisch  reagirt, 
trocknet  und  glüht ,  so  entzieht  Wasser  dem  geglühten  Rückstande  aufs 
neue  Alkali,  welches  vielleicht  als  nickelsaures  Alkali  vorhanden  gewesen 
sein  mag. 

Trennung  des  Kupfers  vom  Nickel. 

Nach  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Erfahrungen  liefern  da, 
wo  Kupfer  allein  vorhanden  ist,  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff 
und  die  durch  Rhodankalinm  Resultate  von  gleicher  Genauigkeit.  Ist 
das  Kupfer  mit  Vi  seines  (jewichts  an  Nickel  versetzt,  wie  in  allen 
folgenden  Fällen,  so  ist  nur  die  letztere  Methode  ohne  Umwege  brauch- 
bar, da  in  diesem  Falle  mit  dem  Schwefelkupfer  in  der  Regel  Schwefel- 


«)  Bose's  Handbuch  6.  Aufl.  2,  136. 
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nicke!  niedergerissen  wird.  Hierbei  macht  es  kanm  einen  Unterschied, 
ob  die  Lösungen  verdünnt  oder  concentrirt  sind,  and  ob  man  sie  heiss 
oder  kalt  föUt.  Nor  ein  bestimmter  grösserer  Säuregehalt  schützt  das 
Nickel  vor  dem  MitgefäUtwerden  darch  Schwefelwasserstoff.  —  Die  zum 
Lösen  angewandte  Salpetersäure  zeigte  1,18  spec.  Gew.  Sie  wurde  bei 
den  Versuchen  9  bis  13  vor  der  Fällung  durch  die  angegebenen  Mengen 
Schwefelsäure  ausgetrieben. 

Mit  Y4  Nickel  versetztes  Kupfer. 
Fällungen  durch  Schwefelwasserstoff. 


Nr. 

Ange- 
wandtes 

Ange- 
wandte 

Gesammt- 

Tempe- 

Erhalten 

Berech- 
netes 

Procente 

€u 

Säuro 

volum 

ratur 

€03^ 

€u 

Salpeter- 

säure 

1 

0,6410 

10  cc 

200  cc 

150 

0,8088 

0,6457 

100,73 

2 

0,7722 

»   » 

200  „ 

1000 

0,9749 

0,7782 

100,86 

3 

0,7077 

n      n 

400  „ 

150 

0,8898 

0,7102 

100,34 

4 

0,7657 

n      n 

400  „ 

1000 

0,9625 

0,7683 

100,35 

5 

0,6787 

15  „ 

200  „ 

100'» 

0,8535 

0,6813 

100,38 

6 

0,6751 

20  . 

400  „ 

150 

0,8478 

0,6768 

100,25 

7 

0,7026 

30, 

400  „ 

150 

0,8^24 

0,7044 

100,25 

8 

0,7348 

30„- 
Concentr. 
Schwefel- 
säure 

400, 

150 

0,9215 

0,7356 

100,11 

9 

0,6893 

1  cc 

200  „ 

150 

0,8838 

0,7056 

102,37 

10 

0,6635 

1  . 

200  ,, 

1000 

0,8467 

0,6759 

101,87 

11 

06180 

1  , 

400  „ 

1000 

0,7804 

0,6230 

100,80 

12 

0.6441 

2  ,    • 

200, 

1000 

0,8087  - 

0,6453  . 

100,22 

13 

0,7000 

8, 

200  „ 

1000 

0,8779 

0,7008 

100,11 

Das  Kupfersulfür  von  je  drei  bis  4  ähnlich  ausgeführten,  zu  hoch 
ausgefallenen  Bestimmungen  wurde  vereinigt  und  in  Salpetersäure  gelöst. 
Nach  dem  Austreiben  der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  fällte  man 
mit  Rhodankalium  und  konnte-  jetzt  im  Filtrat  das  Nickel  nachweisen, 
v^elches  in  einigen  Fällen  gewogen  wurde,  und  dessen  Menge  dem  bei 
der  Kupferbestimmung  erhaltenen  üeberschuss  entsprach. 

Somit  wird  man  entweder  einen  sehr  grossen,  bei  den  späteren  Be- 
stimmungen störenden  üeberschuss  an  Säure  anwenden,  oder  diese  Me- 
thode durch  die  Fällung  des  Kupfers  mit  Hülfe  von  Rhodankalium  er- 
setzen müssen.  Letzteres  ist  umsomehr  vorzuziehen,  als  das  gefällte 
Kupferrhodanür  auch  bei  Gegenwart  von  Zink,  Eisen  und  Arsen  von 
diesen  Metallen  völlig  frei  ist. 
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Gewogene  Mengen  Kupfer  und  Nickel ,  zusammen  nicht  über  1  g 
betragend,  wurden  in  10  cc  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gew.  gelöst. 
Die  Lösung  wurde  nach  Zusatz  von  1  cc  conc.  Schwefelsäure  verdampft, 
der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst ,  mit  50  cc  wässriger  schwefliger 
Säure  und  mit  2  g  Rhodankalium  versetzt.  Man  filtrirte  das  Eupfer- 
rhodanür  nach  12  Stünden  ab,  verdampfte  das  Filtrat,  um  die  durch 
Zersetzung  der  Rhodanverbindungen  entstehenden  Abscheidungen  zu  oxy- 
diren,  unter  Zusatz  von  10  cc  Salpetersäure  und  fällte  das  Nickel  in  der 
oben  beschriebenen  Weise. 

Angewandt : 

1)  0,6965  fJu  +  0,2222  ^i 

2)  0,6441  *    +  0,2027   « 

Erhalten : 


Nr. 

^UgSjCyj 

bereehn. 
€u 

■eujS 

bereehn. 
€u 

Mittel 
in  Proc. 

m^ 

bereehn. 

in  Proc. 

1 
2 

1,3336 
1,2340 

0,6961 
0,6441 

0,8724 
0,8065 

0,6964 
0,6438 

99,98 
99,96 

0,2821 
.0,2577 

0,2219 
0,2028 

99,88 
100,04 

In  derselben  Weise  wurden  die  Münzlegirungen  analysirt,  nur  musste 
bei  denselben  auf  fremde  Beimengungen  Rücksicht  genommen  werden. 
Beim  Auflösen  derselben  in  Salpetersäure  sieht  man  nicht  selten  schwarze 
Flitterchen  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen ;  dieselben  sind  Schwefelnickel 
und  lösen  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen,  nöthigenfalls  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure.  Ist  die  Menge  des  Schwefels  bestimmbar,  so  ge- 
schieht dieses  passend  in  einer  besonderen  grösseren  Probe  in  Form  von 
schwefelsaurem  Baryt.  Von  fremden  Metallen  würde  sich  Blei  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  mit  Schwefelsäure  zeigen;  Arsen,  welches  nicht 
durch  Rhodankalium  geMt  wird,  würde  aus  dem  von  schwefliger  Säure 
befreiten  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  als  Schwefelarsen 
auf  einem-  gewogenen  Filter  bestimmt  werden.  Zink  würde  in  dem  al- 
kalischen Filtrat  vom  Nickcloxydnlhydrat  durch  Schwefelwasserstoff  nach- 
zuweisen sein.  Ein  regelmässiger  Bestandtheil  der  Legirungen  ist  Eisen« 
Es  bleibt  dem  Nickeloxydul  beigemengt  und  kann  durch  zweimaliges 
Lösen  und  Wiederausfällen  mit  Ammoniak  getrennt  und  als  Eisenoxyd 
bestimmt  werden. 
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Bestimihang  des  Zinns  bei  Gregenwart  von  Knpfer. 

Die  Bestimmang  des  Zinns  als  Zinnoxyd  nach  vorheriger  Abschei- 
doBg  mittelst  Salpetersäure  ist  eine  so  bequeme,  dass  man  ihr,  zumal  da 
wo  es  sich  um  Legimngen  handelt,  den  Vorzug  geben  mtd.  Bei  Gegen- 
wart von  Kupfer  gelingt  es  jedoch  nicht  immer,  ein  von  Kupfer  völlig 
freies  Zinnoxyd  zu  erhalten ;  es  ist  dazu  eine  Salpetersäure  von  bestimmter 
Goncentration  and  ein  gewisser  Ueberschuss  derselben  nöthig. 

Vier  Proben  einer  4  ^  Zinn  enthaltenden  Bronze  wurden  mit  je  5  cc 
Wasser  und  nach  einander  mit  wechselnden  Mengen  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gew.  versetzt.  Nachdem  die  Einwirkung  vorüber,  wurde 
einige  Zeit  erhitzt,  darauf  mit  je  50  cc  siedenden  Wassers  verdünnt,  ab- 
sitzen gelassen  und  das  Zinnoxyd  nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  gewogen. 

Erhalten  wurden: 


Nr. 

Angewandte 
Snbstanz 

Säure 

Wasser 

Sn^j 

berechnetes 
Sn 

in  Proc. 

1 
2 
3 
4 

1,0060 
0,9970 
0,9991 
0,9965 

4  cc 

5  „ 

6  „ 
6,5, 

5  00 

»   n 
»»    » 

0,0531 
0,0520 
0,0511 . 
0,0507 

0,04170 
0,04091 
0,04012 
0,03988 

4,14 
4:09 
4,01 
4,00 

Das  Zinnoxyd  der  beiden  Proben  3  und  4  war  weiss  und  enthielt 
kaum  Spuren  von  Kupfer. 

Andere  vier  Proben  mit  je  6  cc  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew. 
und  wechselnden  Mengen  Wasser  versetzt  ergaben: 


Nr. 

Angewandte 
Substanz 

Säure 

Wasser 

Sn^j 

berechnetes 
Sn 

in  Proc. 

1 
2 
3 
4 

1,0000 
1,0054 
1,0051 
1,0010 

6cc 

»  r» 

See 
4  , 
5, 

6« 

0,0508 
0,0511 
0,0520 
0,0525 

0,03997 
0,01020 
0,04091 
0,04130 

4,00 
3,99 
4,07 
4,13 

Die  Proben  1  und  2  waren  weiss  und  enthielten  nur  noch  Spuren 
von  Kupfer. 

Man  ersieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  es  möglich  ist  ein  von 
Kupfer  so  gut  wie  vollständig  freies  Zinnoxyd  zu  erhalten,  wenn  man 
zur  Auflösung  von  etwa  1  g  der  Legimng  ein  Gemenge  von  6  cc  conc. 
Salpetersäure  und  3  cc  Wasser  anwendet  und  wie  oben  verfährt.    Die 
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Anwendung  siedenden  Wassers  zum  Verdünnen  ist  wesentlich,  da  hier- 
durch ein^  Dichterwerden  und  ein  rascheres  Absitzen  des  Zinnoxyds  er- 
zielt wird. 

Analyse  der  Bronzemünzen. 

Nachem  im  Vorstehenden  die  Bestimmung  des  Zinns  und  Kupfers 
besprochen  und  nachdem  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  ebenfalls 
die  Methode  mit  Rhodankalinm  als  die  geeignetste  erkannt  war.  würde 
hier  nur  noch  die  Bestimmung  des  Zinks  zu  erwähnen  sein.  Dasselbe 
wurde  als  Schwefelzink  abgeschieden  und  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  gewogen.  Einige 
Schwierigkeit  macht  das  Auswaschen  des  Schwefelzinks,  welches  umgangen 
werden  kann,  wenn  man  statt  des  Rhodankaliums,  Rhodanammonium  zum 
Fällen  des  Kupfers  anwendet;  man  hat  dann  nur  flüchtige  Verbindungen 
in  den  Flüssigkeiten. 

Das  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Bronzemünzen  sei  hier  noch 
einmal  kurz  zusammengefasst : 

Etwa  1  g  der  zerschnittenen  Legirung  wird  in  einem  Bechergläschen 
mit  6  cc  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  übergössen,  dann  langsam 
3  cc  Wasser  zufliessen  gelassen  und  rasch  verdeckt.  In  dem  Maasse, 
wie  sich  das  Wasser  mit  der  Säure  mischt,  erfolgt  die  Lösung.  Nachdem 
sie  beendet,  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  darauf  mit  50 cc  siedenden 
Wassers  verdünnt.  Nach  völligem  Absitzen  wird  das  Zinnoxyd  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen  und  gewogen.  Zur  Austreibung  der  Sal- 
petersäure wird  das  Filtrat  mit  2  g  conc.  Schwefelsäure  verdampft  und 
das  Kupfer  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  einer  Lösung  von 
2  g  Rhodanammonium  gefällt.  Das  Kupferrhodanür  wird  nach  dem  Ab- 
sitzen, Auswaschen  und  Trocknen  als  solches  oder  als  Schwefelkupfer 
gewogen.  Das  Filtrat  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  ein- 
geengt, mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  und  im  Fall  sich  Eisen- 
oxyd abscheidet,  dieses  abfiltrirt  und  gewogen.  Die  ammoniakalische  Zink- 
lösung wird  mit  nicht  zu  viel  Schwefelammonium  gefällt,  das  Sehwefel- 
zink  nach  völligem  Absitzen  abfiltrirt,  getrocknet  und  nach  dem  Glühen 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  gewogen.  Von  fremden  Metallen  finden 
sich  ausser  Eisen  zuweilen  Blei  und  Spuren  Arsen.  Blei  wird  nach  dem 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  zurückbleiben.  Arsen  niüsste  in  einer  be- 
sonderen grösseren  Probe  bestimmt  werden,  da  es  zum  Theil  mit  dem 
Zinnoxyd  abgeschieden  wird. 

Hannover,  Juni  1877. 
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Die  Bestimmung  des  Farbstoffgehaltes  verschiedener  Indigosorten 
des  Handels  durch  quantitative  Spectralanalyse. 

Yon 

C.  H.  WolfE: 

Die  bisher  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Farbstoffes 
des  Indigos  beruhten  aUe  auf  Zerstörung  desselben  durch  Chlor  oder 
Sauerstoff  und  Ueberfährung  der  erhaltenen  Resultate  in  vergleichbare 
Werthe  durch  Yergleichung  mit  einer  aus  reinem  Farbstoff  des  Indigos 
(Indigotin)  dargesteUten  Lösung. 

Bei  der  Zerstörung  durch  Chlor  sind  angewandt  worden:  Chlor- 
saures Kali  und  Salzsäure,  saures  chromsaures  Kali  und  Salzsäure,  Chlor- 
kalklösungen —  zur  Oxydation  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali.  *) 

Es  tritt  jedoch  bei  allen  diesen  auf  Zerstörung  des  Farbstoffes  ge- 
richteten Erscheinungen  eine  Schwierigkeit  ein,  wie  dies  schon  Mohr 
in  seiner  Titrirmethode  bei  der  Bestimmung  des  Indigos  anführt,  welche 
den  Besultaten  eine  gewisse  Unsicherheit  und  WiUkür  gibt.  Je  nach  dem 
mehr  oder  minder  starken  Schütteln>,beim  Zufliessenlassen  der  oxydirenden 
Flüssigkeit  zur  verdünnten  Indigolösung  und  dem  Grade  der  Verdünnung 
fsdlen  die  Resultate  verschieden  aus,  andererseits  ist  oft  der  Endpunkt 
der  Beaction,  da  die  Oxydatipnsproducte  des  Indigos  gefärbt  sind,  schwierig 
zu  erkennen. 

Allen  diesen  Unsicherheiten  ist  man  bei  Bestimmung  des  Farbstoffes 
auf  spectralanalytischem  Wege  überhoben;  die  Methode  gestattet  bei  ge- 
nügender Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate  in  kurzer  Zeit  beliebig 
oft  zu  wiederholende  Controlbestimmungen  unter  im  Uebrigen  gleichblei- 
benden Verhältnissen  mit  derselben  Minimalmenge  \on  Flüssigkeit.  Bei 
der  mannigfachen  und  vielseitigen  Anwendung,  welche  die  quantitative 
Spectralanalyse  im  Gebiete  der  quantitativen  chemischen  Analyse  gestattet, 
wiU  ich,  ehe  in  Nachfolgendem  die  von  mir  nach  der  V i er ord tischen 
Methode  ausgeführten  Gehaltsbestimmungen  der  verschiedenen  Indigosorten 
des  Handels  folgen,  eine  Beschreibung  des  dazu  verwandten  Spectral- 
apparates  vorangehen  lassen.  Hinsichtlich  der  Methode  selbst  muss  ich 
auf  die  beiden  sehr  ausführlichen  Werke  von  Vierer  dt:  die  Anwendung 
des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Absorptionsspectren  und  zur 
quantitativen  chemischen  Analyse.    Tübingen  1873,  sowie:  die  quantitative 


*)  Vergl.  Mohr's  Titrirmethode  1862,  pag.  168. 
Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang. 
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Spectralanalyse  in  ihrer  Anwmdang  aaf  Physiologie,  Physik,  Chemie  und 
Technologie.  Tübingen  1876,  verweisen,  da  die  Kenntniss  des  Inhalts  dieser 
beiden  Werke  zum  Yerständniss  des  Ganzen  nothwendig,  andererseits  eine 
Wiedergabe  des  Inhalts  bei  dem  Umfange  derselben  nicht  möglich  ist. 

Ein  zum  Yerständniss  der  Methode  genügender  Anszng  ans  diesen 
beiden  Werken  findet  sich  auch  in  dem  soeben  erschienenen  sehr  empfeh- 
lenswerthen  Buche  von  Professor  Dr.  Hermann  W.  Vogel:  Praktische 
Spectralanalyse.     Nördlingen,  1877. 

Mein  Apparat  ist  von  Desaga  in  Heidelberg,  nach  dessen  neuestem 
Modell  mit  den  von  ihm  daran    angebrachten  Verbesserungen   construirt, 
mit  einem  60^  Prisma  von  schwerstem  Flintglas;    das  Femrohr  hat   ein 
Objectiv  von  20,3™™  Durchmesser  und  drca  6malige  Ocularvergrösserung. 
Ffir  alle  gewöhnlichen  qualitativen  spectroskopischen  Untersuchungen  voll- 
kommen ausreichend,    genügte  derselbe   doch  nicht  in   dieser  Form    für 
quantitative  Bestimmungen,  da  demselben  diejenigen  von  Vierordt  an- 
gegebenen Einrichtungen  fehlten,  welche  zur  quantitativen  Spectralanalyse 
nach    dessen    Methode    nothwendig.     In    durchaus   befriedigender  Weise 
sind    nun    diese    Veränderungen   an   meinem  Apparate    von    dem    durch 
seine  vorzüglichen  Mikroskope  und  Spectralapparate   bekannten   optischen 
Institut  von  H.  Erüss  in  Hamburg  ausgeführt,  dessen  ebenso  gediegene, 
wie'  exact  ausgeführte  Arbeiten  ich  hiermit  nur  bestens   empfehlen  kann. 
Der  wichtigste  Theil  am  Apparate   für  quantitative  Spectralanalyse, 
von  dessen   exacter  und  genauer  Arbeit  alle  Messungsresultate  abhängen, 
der  Doppelspalt,  ist  in  jeder  Beziehung  tadellos  und  dessen  Schneiden  bei 
beliebig  gleicher  Einstellung  derselben  auf  gleiche  Theilstriche  der  Mikro- 
metertrommeln,  jederzeit  parallel.     Zur  Erlangung  eines  Spectruras   von 
noch   einmal    so    starker  Dispersion    kann    anstatt    des    60^   Prisma    ein 
Rutherford- Prisma  eingeschaltet  werden,  dessen  mittleres  90^  Prisma 
aus  dem  schwersten  Flintglase  besteht.     Beide  Prismen  sind  ein  für  alle 
Mal  auf  das  Mininum  der  Ablenkung  eingestellt  und   können  leicht   ge- 
wechselt werden ;  der  Deckel  des  lichtdichten  Messinggehäuses  des  Apparates 
hatBajonnettschluss;  durch  denselben  geht  eine  Schraube,  an  deren  unterem 
Ende  eine  kleine  mit  Sammt  belegte  Platte  mit  Kugelcharnier  befestigt 
ist,  welche  oben  auf  das  Prisma  drückt  und   dieses  auf  seine  Unterlage 
beim  Anschrauben  festhält.     Nachstehende  Angaben ,   die    ich   der   Güte 
des  Herrn  Dr.  Hugo  Krüss  verdanke,  sind   die  Dispersionsverhältnisse 
der  beiden  Prismen :  das  60^  Prisma  von  schwerstem  Flintglase  hat  einen 
Brechungsindex  für  E  =  1,69  und  eine  Dispersion    von  B  — G  =  4<^ 
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(0,0372).  Das  Ratherford-Prisma  dagegen  hat  bei  einer  Ablenkung 
für  E  =  48<^  37',  eine  Zerstreuung  von  B  —  G  =  7^  5'. '  Mit  dem 
letzteren  sieht  man  z.  B.  die  D-Linie  deutlich  doppelt  und  kann  das 
Spectrum  zwischen  B  und  O  mit  der  Messtrommel  der  Femrohrbewegung 
in  1033  Theile  getheilt  werden. 

Die  Bewegung  des  Fernrohrs  geschieht  durch  Mikrometerbewegung 
mittelst  einer  grossen,  in  100  Theile  getheilten  Messtrommel,  ein  Index 
gibt  die  Zahl  der  Trommelumgänge  an.  Der  im  Ocular  des  Fernrohrs 
an  Stelle  des  Fadenkreuzes  befindliche  Schieber  zur  Abbiendung  des 
Spectrums  besteht  ans  einem  durch  zwei  s'Gravesand'sche  Schneiden 
gebildeten  beweglichen  Spalt,  dessen  Mikrometerschraube  ebenfalls  mit 
lOOtheiliger  Messtrommel  und  Index  für  die  ganzen  Trommelumg&nge 
versehen  ist,  so  dass  die  Breite  des  übrigbleibenden  Theils  des  abge- 
blendeten Spectrums  direct  an  der  Trommel  abgelesen  werden  kann;  100 
Theile  der  Messtrommel  des  Ocularspaltes  sind  =  50  Theilen  der  grossen 
Messtrommel  der  Femrohrbewegung.  Dann  befindet  sich  femer  im 
Schieber  eine  runde  Oeffnung  mit  schräge  liegenden  Ereuzftden  und  ist 
die  zulässige  seitliche  Bewegung  desselben  so  bemessen,  dass  beim  Ein- 
schieben der  bewegliche  Spalt  genau  an  die  Stelle  des  Schnittpunkts  des 
Ereuzfadens  tritt.  Mit  dieser  vollkommenen  Messvorrichtung  ist  man 
nun  im  Stande,  jede  beliebige  Stelle  im  Spectram  sofort  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit zu  bestimmen;  eine  Projection  der  Scala  beim  Rüther ford- 
Prisma  ist  wegen  der  Constraction  seiner  Endflächen  nicht  möglich;  bei 
Anwendung  des  60^  Prisma  kann  auch  diese  noch  benutzt  werden.  DurcA 
diese  Yerbesserangen  und  Veränderungen  ist  der  Apparat  sehr  leistungs- 
fähig geworden  und  gestattet  die  vielseitigste  Anwendung.  An  die  Stelle 
des  Doppelspaltes,  dessen  Schneiden  selbstverständlich  mit  der  grössten 
Sorgfalt  gegen  äussere  Verletzungen  geschützt  werden  müssen,  kann  jeder 
Zeit,  wo  es  sich  um  qualitative  Untersuchung  von  Flammen-  oder  Funken- 
spectren  handelt,  das  mit  dem  einfachen  Spalt  versehene  Rohr  einge- 
schoben werden,  die  Spaltflächen  des  letzteren  bestehen  aus  aufgeschro- 
benen  Platinplatten,  die  daher  nie  durch  Verspritzen  kleiner  Salztheile 
corridirt  werden  können.  Beide  Spaltrohre  sind  mit  einer  Marke  ver- 
sehen, die  mit  einer  anderen  auf  dem  CoUimatorrohr  befindlichen  corre- 
spondiren  muss,  in  welchem  Falle  die  Schneiden  genau  senkrecht  stehen 
und  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  in  ihrer  schwachen  Concavität  mit 
den  ebenso  geschliffenen  Spalträndern  des  Ocularschiebers  genau  überein- 
stimmen.    Zur  Aufnahme   der  zu  prüfenden  Flüssigkeit   vor  den  Spalt 
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dient  ein  Schalz'sches  Trögehen*)  und  als  Träger  desselben  das  in 
Taf.  I.  Fig.  3  a  und  b  abgebildete  Stativ  **).  Die  Beleuchtung  geschieht 
mit  einem  Petroleumflachbrenner  von  6  Linien  Durchmesser,  die  Lampe 
wird  etwa  15  cm  vom  Spalt  entfernt  in  einer  solchen  Höhe  aufgestellt, 
dass  beide  Spalthälften  gleichmässig  beleuchtet  werden. 

In  seiner  Schrift:  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photo- 
metrie der  Absorptionsspectren  empfiehlt  Vierordt  angelegentlichst  die 
Anwendung  eines  Apparates  mit  2  Prismen,  wegen  der  dadurch  erzielten 
grösseren  Länge  des  Spectrnms;  an  einer  anderen  Stelle  spricht  er  die 
Yermuthung  aus,  dass  —  vorausgesetzt,  dass  die  angewandten  Apparate 
die  zu  diesen  Untersuchungen  überhaupt  erforderlichen  gehörigen  Dimen- 
sionen und  sonstigen  Uebereinstimmungen  besitzen  —  die  mit  verschiedenen 
Apparaten  erhaltenen  Messungen  übereinstimmende  Resultate  liefern  werden. 

Der  von  Vierordt  in  dem  eben  angefahrten  Werke  zu  seinen 
zahlreichen  Untersuchungen  benutzte  Apparat  ist  ein  mittelgrosser  Stein- 
heil' scher  Spectralapparat  mit  einem  Flintglasprisma  von  60^  und  sechs- 
maliger Yergrösserung.  Derselbe  gibt  ein  Spectrum  von  nur  massiger 
Länge,  während  der  meinige  mit  dem  Rüther ford-Prisma  bei  gleicher 
Ocularvergrösserung  ein  Spectrum  von  beinahe  doppelter  Länge  gegenüber 
einem  einfachen  60<^  Prisma  von  schwerstem  Flintglas  gibt. 

Als  Beweis  wie  übereinstimmend  eine  Oehaltsbestimmung  von  Lö- 
sungen derselben  Goncentration  mit  verschiedenen  Apparaten  möglich  ist, 
führe  ich  hier  die  Lichtstärkebestimmungen  von  Chromalaunlösungen  von 
derselben  Goncentration  in  derselben ^pectralregion  an,  wie  sie  Vierordt 
in  seinem  Werke:  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  etc. 
pag.  97  bestimmt  hat. 

Absorption  in  der  sensibelsten  Region  DHE  —  DÖOE  des  Spectrums 
der  Chromalaunlösungen  nach  Vierordt. 


Berechnete  iSalz- 

Chromalaan 

menge  aus  dem 

in  Grammen 

Beobachtete 

Extlnctions- 

Absorptions- 

Mittelwerth  der 

in  einem  Cubik- 

Lichtstärke 

coefficient 

Yerhältnisse 

Absorptionsverhält- 

Centimeter 

nisse  und  d^  £x- 
tinctionscogfficienten 

0,03588 

0,1615 

0,7917 

0,04532 

0,3610 

0,01794 

0,406 

0,3915 

0,04583 

0,01785 

0,00897 

0,64 

0,1938 

0,04629 

0,008837 

*)  vide  Vierordt:  die  quantitative  Spectralanalyse  pag.  116. 
**)  vide  Vierordt:  die  Anwendung  des  Spectralapparates  etc. 
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Summe  der  Salzmengen  0,06279;  Summe  der  Extinctionscoäfficienten 
1,3770.  Also  ist  der  Mittelwerth  des  Absorptionsverhältnisses  für  diese 
0,06279 


Spectralregion 


=  0,04560. 


1,3770 

Absorption  in  der  sensibelsten  Region  DHE  —  D3ÖE  des  Spectrums 
der  Chromalaunlösungen  mit  dem  Ru t h er ford- Prisma. 


Chromalann 

in  Grammen 

in  einem  Cubik- 

Centimeter 

Beobachtete 
Lichtstärke 

Extinctions- 
cogfficient 

Absorptions- 
verhältniss 

Berechnete  Salz- 
menge ans  dem 
Mittelwerth  der 
Absorptionsverhält- 
nisse und  den  Ex- 
tinctionscoöfflcienten 

0,03588 
0,01794 
0,00897 

0,1615 

0,405 

0,638 

0,79170 
0,39255 
0,19518 

0,04532 
0,04570 
0,04596 

0,03605 
0,01788 
0,008887 

Summe   der    Salzmengen    0,06279;    Summe   der  Extinctionscoöfficienten 

1,37943.     Also  ist  der  Mittelwerth  der  Absorptionsverhältnisse  für  diese 

„      ^    ,      .        0,06279        ^^,,^, 
Spectralregion       ^„^.^  =  0,0455a. 
l,o794o 

Für  die  engeren  Aufgaben  der  quantitativen  chemischen  Spectral- 
analyse genügt  die  von  Vierordt  in  seiner  Schrift  <Die  Anwendung 
des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Absorptionsspectren>  pag.  15^. 
angegebene  abgekürzte  Untersuchungsmethode  vollständig  und  kann  man 
der  Rauchgläser ,  deren  Anwendung  eine  sehr  zeitraubende  Ermittelung 
der  lichtschwächenden  Kraft  in  sämmtlichen  Einzelbezirken  vorhergehen 
muss,  entbehren.  Die  passendste  Concentration  einer  geftrbten  Flüssig- 
keit ist  diejenige,  wenn  die  übrigbleibende  Lichtstärke  20 — 30  ^  beträgt, 
stärker  tingirte  Flüssigkeiten  werden'  mit  einem  farblosen  Menstruum 
bis  auf  diese  ungefähr  übrigbleibende  Lichtstärke  verdünnt  oder  die  obere 
Spalthälfte  auf  die  doppelte  ursprüngliche  Breite  erweitert  (0,04  mm 
=  200  Trommeltheile) ;  schwächer  tingirte  Flüssigkeiten  werden  in  einer 
2  cm  dicken  Schicht  beobachtet  oder  die  obere  Spalthälfte  auf  50  Theil- 
striche  eingestellt.  Selbstverständlich  muss  dann  eine  Division  resp. 
Multiplication  der  beobachteten  Lichtstärkewerthe  durch  2  erfolgen. 
Einen  grossen  Vortheil  und  wesentliche  Verbesserung  für  die  spectrale 
Photometrie  bieten  die  Schul  zischen  Glaströgehen,  indem  dieselben 
durch  Einschaltung  eines  farblosen  Flintglaswürfels  den  störenden  hori- 
zontalen dunklen  Streifen  an  der  Grenze  der  beiden  Spectren  vermeiden. 
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Beide  Hälften  des  ungleich  lichtstarken  Spectrnms  grenzen  jetzt,  Yoraas- 
gesetzt,  dass  die  obere  Fläche  des  Flintglaswürfels ,  worauf  besonders  zu 
achten,  horizontal  ist,  unmittelbar  aneinander  und  können  leichter  gegen- 
seitig verglichen,  resp.  gleich  lichtstark  gemacht  wwden. 

Zur  Darstellung  einer  gleichmässigen  Lösung  der  verschiedenen 
Indigosorten  wurden  immer  je  0,5  g  feingepulverten  Indigos  mit  5  cc 
einer  concentrirten  Schwefelsäure  nach  der  von  Mohr  in  seiner  Titrir- 
methode  1862  p.  172  angegebenen  Weise  durch  Schütteln  mit  Granaten 
gelöst  und  die  resultirende  Lösung  zu  1000  cc  verd&nnt.  Je  nach  der 
mehr  oder  minder  starken  Färbung  der  resultirenden  Lösung  wurde  1  cc 
derselben  alsdann  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  die  übrigbleibende 
Lichtstärke  0,20—0,30  betrug.  Der  Extinctionscoefficient  der  übrig- 
bleibenden Lichtstärke  als  Mittel  aus  8 — 10  Einzelbestimmungen,  multi- 
plicirt  mit  der  Yerdünnungszahl  gab  dann  den  Extinctionscoöfficienten  der 
ursprünglichen  Lösung,  und  da  die  Extinctionscoöfficienten  verschiedener 
concentrirter  Lösungen  desselben  Körpers  die  Ausdrücke  für  die  relativen 
Concentrationen  der  Flüssigkeiten  sind*)  in  einfacher  Proportion  den 
Procentgehalt  an  reinem  Farbstoff  (Indigotin)  gegenüber  einer  Normal- 
lösung von  reinem  Indigotin,  deren  ExtinctionscoöfQcient  =  100  ge- 
setzt vrird. 

Zur  Darstellung  einer  Normallösung  von  reinem  Indigotin  verwandte 
ich  ein  von  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogenes  Indigotin  crysL  und 
nahm  deren  Extinctionscoöffident  ^100  an.  Eine  in  derselben  Weise 
bereitete  Lösung  aus  selbstdargestelltem,  sublimi^tem  Indigotin,  welches 
aber  nachträglich  nicht  durch  Extraction  mit  Alkohol  gereinigt  worden 
war,  gab  einen  niedrigeren  ExtinctionscoöMdenten. 

Es  würde  zu  weit  führen,  alle  die  einzelnen  Lichtstärkebestimmungen 
der  untersuchten  Indigosorten  aufzuführen.  Ich  begnüge  mich  damit,  als 
Beweis  für  die  Genauigkeit  der  Untersuchungsmethode  die  einzelnen  Licht- 
stärkebestimmungen der  beiden  Indigotinsorten  in  den  verschiedenen  Ver- 
dünnungen aufzuführen  und  das  Resultat  der  übrigen  Bestimmungen 
tabellarisch  zusammenzustellen. 


*)  vide  Vierordt:    «die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photo- 
metrie etc."  p.  51, 
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Zasammenstelltmg  der  Messnngsresnltate  nnd  der  daraas  berechneten 
Gehaltsbestimmangen  der  verschiedenen  Indigosorten  des  Handels  an 
Indigotin. 

Beobachtete  Region  des  Spectmms  des  Ratherford -Prisma: 
C44D  — C78D. 


Indigosorten. 

Ver- 
dün- 
nung 

Licht- 
Starke 

Extinc- 
tions- 
co6ffi- 
cient 

Extinctions- 

coSfficient 

der  urprüng- 

lichen  Losung 

axc 

Mittel- 
werth 

Procent - 
gehalt 

an  Indi- 
gotin 

a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

f. 

Indigotin ,    krystallisirt 

IV85 

0,205 

0.68825 

24,088 

i 

von    Trommsdorf, 

1^40 

0,250 

0,60206 

24,082 

24,031 

100 

Erfurt 

V45 

0,294 

0,53166 

23,924 

Indigotinsublimat,  nach- 

iVao 

0,189 

0,72354 

21,7062 

l 

traglich  nicht  mit  Al- 

V85 

0,241 

0,61979 

21,6926 

]21,63428 

90,026 

kohol  gereinigt. 

hl40 

0,290 

0,53761 

21,504 

( 

Java,  sehr  fein. 

1/80 

0,255 

0,59346 

17,8038 

79,09 

Bengal,  fein. 

1/26 

0,213 

0,67163 

16,79075 

— 

69,87 

Bengal,  mittel. 

1/84.6 

0,225 

0,64782 

15,87129 

— 

66,04 

Guatemala. 

V84,6 

0,285 

0,54616 

18,306 

— 

55,37 

Indigotine ,       extrafein 

(Carmin:  coeruleum). 

I/16 

0,241 

0,61799 

9,88784 

— 

41,10 

Madras. 

1/18,6 

0,354 

0,45100 

6,0880 

— 

25,33 

Bengal,  ordinär. 

1/8 

0,205 

0,68825 

6,506 

— 

22,87 

Manilla,  schmutzig  hell- 

blau, schwer. 

1/8,6 

0,210 

0,67779 

2,472265 

~ 

10,28 

Nachschrift:  In  dieser  Zeitschrift  16,  366  befindet  sich  eine 
Arbeit  von  Salkowski  über  Indigobestimmang  im  Harne,  in  welcher 
derselbe  sich  der  vergleichenden  colorimetrischen  Methode  gegenüber  einer 
Lösang  von  bekanntem  Gehalt  an  reinem  Indigofarbstoff  bedient.  Aach 
hier  würde  sich  die  Gehaltsbestimmang  wohl  leichter  and  genaaer  darch 
quantitative  Spectralanalyse  ausführen  lassen.  Sämmtliche  Versuchsweisen 
der  vergleichenden  Colorimetrie  schliessen  die  insensibelen  Farben  nicht 
aus,  während  die  Spectralanalyse  den  Vorzug  hat,  gerade  die  fEür  einen 
bestimmten  Farbstoff  sensibelste  Spectralfarbe  für  die  Gehaltsbestimmangen 
benatzen  zu  können. 

Blankenese,  Juni  1877. 
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*   Eine  Reaction  auf  Citronensäure. 

Von 

A.  Sabanin  und  Prof.  N.  Laskowsky. 

Sarandinaki*)  zeigte  zuerst,  dass  beim  Erhitzen  des  Triäthyl- 
äihers  der  Citronensäure  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  11 0^  sich  ein 
dunkelgrünes  Pulver  bildet;  diese  Beobachtung  wurde  später  von  Käm- 
merer**) bestätigt.  In  einer  in  russischer  Sprache  erschienenen  Disser- 
tation wies  Sarandinaki  auch  darauf  hin,  dass  eine  wässerige  Auflösung 
von  citronensaurem  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  zugescfamolzenen  Röhren 
und  späterem  Abdampfen  einen  ähnlichen  blaugrünen  Körper  liefert  und 
glaubte,  dass  dieses  Verhalten  der  Citronensäure  möglicher  Weise  als 
empfindliche  Reaction  zur  qualitativen  Bestimmung  dieser  Säure  benutzt 
werden  könnte.  Näheres  über  die  Empfindlichkeit  der  Reaction,  sowie 
über  die  Benutzung  derselben  gab  Sarandinaki  nicht  an.  Eine  Arbeit 
über  die  optischen  Eigenschaften  grüngefärbter  organischer  Substanzen 
brachte  uns  auf  die  Sarandinaki *sche  Reaction  und  Hess  uns  die 
Anwendbarkeit  derselben  prüfen. 

Erwärmt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  Citronensäure  bei  120^ 
mit  einem  Ueberschuss  von  gewöhnlichem  Ammoniak,  am  besten  erwies 
sieb  das  Yerhältniss  von  .5  g  Citronensäure  auf  30  cc  Ammoniak ,  so 
ninoimt  der  Inhalt  der  Röhre  nach  6  Stunden  eine  gelbliche  Färbung  an 
und  es  schwimmen  in  der  Lösung  kleine  Krystalle,  ***)  giesst  man  nach 
dem  Abkühlen  den  Inhalt  der  Röhre  in  eine  Abdampfschale,  so  ^bt 
sieb  derselbe  nach  einigen  Stunden  blau,  die  Krystalle  verschwinden  und 
die  Intensität  der  Farbe  nimmt  fortwährend  zu;  nach  tagelangem  Stehen 
geht  die  blaue  Färbung  ins  grüne  über,  später  ins  schmutzig  grüne  und 
endlich  verfärbt  sieb  die  Lösung  ganz.  Die  grüne  Lösung  erscheint  bei 
durchfallendem  Lichte  blau,  die  blaue  ganz  dunkelblau.  Bei  Lichtabschluss 
tritt  die  Blaufärbung  nur  sehr  langsam  ein.  Bei  Abschlnss  der  Luft,  z.  B. 
unter  einer  Kohlensäureatmosphäre,  bleibt  die  gelbliche  Lösung  unver- 
ändert.   Wird  das  Erwärmen  in  zugeschmolzenen  Röhren  sehr  lange  fort- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  1872  p.  1100. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  1875  p.  736. 
***)  Die  Krystalle  werden  nicht  immer  gebildet  und  sind  nur  in  geringer 
Quantität  vorhanden. 
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gesetzt,  oder  die  Temperatur  auf  150^  erhöht,  oder  auch  die  doppelte 
Menge  von  Citronensänre  auf  dieselbe  Quantität  Ammoniak  (10  g  auf 
30  cc)  genommen,  so  erhält  man  gleich  das  grüne  Product.  Bei  schwa- 
chem Luftzutritt,  z.  B.  in. der  geöffneten  Röhre,  bleibt  die  gelbliche 
Fl&ssigkeit  auch  bei  tagelangem  Stehen  unverändert.  Wird  nach  dem 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  die  gebildete  gelbliche  Fltlssigkeit  auf 
das  Wasserbad  gestellt ,  so  färbt  sie  sich  sehr  schnell  blau  oder  grün,  nur 
ist  die  Färbung  immer  weniger  intensiv  und  schmutziger,  als  beim  ein- 
fachen Stehen  an  der  Luft.  Die  Blau-  oder  Grünfärbung  tritt  überhaupt 
erst  dann  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  neutral  reagirt.  Erwärmt  man  aber  die 
gefärbte  Flüssigkeit  auf  der  Lampe  bis  zum  Kochen,  so  tritt  wieder  eine 
Entwickelung  von  Ammoniak  ein  und  bei  längerem  Kochen  verfärbt  sich 
die  Flüssigkeit  ganz.  Wird  in  den  zugeschmolzenen  Röhren  die  Mischung 
von  Citronensänre  und  wässerigem  Ammoniak  höher  als  auf  160^  er- 
wärmt, so  tritt  die  Blau-  oder  Grünfärbung  gar  nicht  ein.  Beim  An- 
säuern der  blauen  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure  erscheint  eine  röth- 
lich-violette  Färbung,  neutralisirt  man  die  Säure,  so  tritt  die  ursprüng- 
liche Färbung  wieder  ein.  Das  Isoliren  des  Farbstoffes  ist  uns  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  derselbe  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Alkohol  fast  nicht 
und  in  Aether  und  Benzol  unlöslich. 

Wiederholte  Versuche  überzeugten  uns  von  der  Empfindlichkeit  der 
beschriebenen  Reaction,  10  mg  Citronensänre  mit  2  —  3  cc  Ammoniak 
Übergossen  und  in  einem  gewöhnlichen,  möglichst  kleinen  Probirkölbchen 
zugeschmolzen,  so  dass  über  der  Flüssigkeit  nur  ein  sehr  kleiner  freier 
Raum  blieb,  gaben  nach  sechsstündigem  Erwärmen  im  Trockenschranke 
bei  110 — 120<),  beim  Stehen  an  der  Luft  in  kleinen  Abdampfschälchen 
immer  intensiv  blau  oder  grün  gefärbte  Producte.  Mit  5  mg  Citronen- 
sänre gelingt  die  Reaction  nicht  immer.  Da  Oxalsäure,  Weinsäure  und 
Aepfelsäure,  wie  bekannt,  nie  bei  ähnlicher  Behandlung  gefärbte  Producte 
geben ,  was  wir  übrigens  noch  experimentell  prüften ,  so  Hess  sich-  er- 
warten, dass  das  Vorhandensein  dieser  Säuren,  dem  Zustandekommen  der 
beschriebenen  Reaction  auf  Citronensänre  nicht  hinderlich  sein  würde; 
und  wirklich  trat  die  Reaction  auch  dann  noch  immer  unfehlbar  ein, 
wenn  selbst  die  Menge  der  übrigen  Säuren  um  10  Mal  die  Menge  der 
Citronensänre  übertraf,  nur  mussten  jedesmal  nicht  weniger  als  10  mg 
Citronensänre  angewandt  werden.  Beim  Zugegensein  von  Weinsäure  er- 
hielten wir  übrigens  nur  immer  die  grüne  Färbung.  Von  denen  der 
Citronensänre  verwandten  Säuren,   gab  ganz  ähnliche,    sogar  noch  reiner 
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gefärbte  Prodacte  die  Aconitsänre,  während  bei  der  Itaconsänre  die  Beac- 
tion nicht  eintrat. 

Zar  Erkennung  der  Citronensänre  in  Frachtsäften  lässt  sich  die  an- 
gegebene Reaction  aoch  gebrauchen,  nur  wird  der  einzuschlagende  Weg 
bedeutend  umständlicher,  da  frische  Fruchtsäfte  erst  gereinigt  und  die 
Gitronensäare  in  eine  concentrirtere  Form  gebracht  werden  muss.  Be- 
denkt man  aber,  dass  die  Reactionen  auf  Citronensäure  im  Gemenge  mit 
anderen  Fruchtsäuren  überhaupt  nicht  sehr  scharf,  so  zeigt  sich  auch 
hier  der  Werth  des  von  uns  vorgeschlagenen  Verfahrens.  Am  besten 
gelang  die  Erkennung  auf  folgendem  Wege :  Der  ausgepresste,  mit  etwa 
gleichem  Volum  Alkohol  versetzte  und  nach  mehreren  Stunden  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirte  Fruchtsaft  wurde  mit  Bleiacetat  im  üeberschuss 
behandelt,  der  gebildete  Niederschlag  gewaschen  und  mit  Ammoniak  im 
üeberschuss  übergössen,  die  Lösung  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
abgedampft,  hierauf  mittelst  Schwefelwasserstoffs  zerlegt,  darauf  das 
Schwefelblei  abfiltrirt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  entfernt,  zu 
der  Lösung  essigsaurer  Baryt  im  (Jeberschuss  zugesetzt  und  der  sich 
absetzende  Niederschlag  nebst  überstehender  Flüssigkeit  gekocht,  sobald 
er  sich  gesetzt,  auf  dem  Filter  gewaschen,  dann  mittelst  Schwefelsäure 
zersetzt,  die  überstehende  Rüssigkeit  eingedampft  und  zuletzt  mit  einem 
üeberschuss  von  Ammoniak  übergössen  in  angegebener  Weise  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erwärmt  u.  s.  w.  Man  könnte  freilich  einwenden, 
dass  ja  schon  beim  Ueberführen  der  Citronensäure  in  das  Barytsalz  das 
von  Kämmerer*)  zur  Erkennung  der  Citronensäure  vorgeschlagene 
charakteristische  Barytsalz  sich  bilde  und  so  die  weitere  Prüfung  auf 
Citronensäure  ganz  überflüssig  werde.  Leider  fonden  wir  aber,  dass  die 
von  Kämmerer  vorgeschlagene  Reaction  nur  dann  gelingt,  wenn  man 
wirklich  mit  reiner  Citronensäure  oder  ihren  Salzen  arbeitet;  aus  den 
Fruchtsäften  gelang  es  uns  nie  das  Salz  (€g  Hg  ^7)4  ^ag -j- 7  Hj  O  zu 
erhalten  und  bildete  sich  nur  immer  das  weniger  charakteristische  nadel- 
formige  Salz  (€5  H5  0^)2 -B-as -f- 5  Hj  O.  Mittelst  der  von  uns  vorge- 
schlagenen Reaction  wurde  mit  Leichtigkeit  die  Anwesenheit  von  Citronen- 
säure in  dem  Safte  der  Apfelsine,  der  Krausbeere  und  der  Johannisbeere 
nachgewiesen,  trotz  der  Angabe  Rochleder's  fanden  wir  in  den  Aepfeln 
keine  Citronensäure  und  zeigte  weder  unsere  noch  die  anderen  Reactionen 
auf  Citronensäure  die  Anwesenheit  derselben  in  den  Aepfeln  an.    Jeden- 


*)  Diese  Zeischrift  8;  298. 
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falls  ist  die  vorgeschlagene  Reaction  nur  der  Citronensänre  and  Aconit- 
sänre  eigenthümlich  und  so  charakteristisch,  dass  sie  gewiss  da  angewandt 
werden  kann,  wo  bei  kleinen  Mengen  die  anderen  Reactionen  aa{  Citronen- 
sänre zweifelhaft. 


Apparat  znr  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Von 

Dr.  Wilhelm  y.  Hiller, 

Privatdocent. 

Der  Fresenius-Wiirsche  Apparat  zur  indirecten  Bestimmung 
der  Kohlensäure  wurde  durch  die  Abänderung,  welche  Mohr  daran 
angebracht  hat,  compendiöser  und  leichter  und  es  können  nun  auch 
Kohlensäurebestimmungen  auf  feineren  Wagen  damit  ausgeführt  werden. 
Ein  IJebelstand  ist  nur,  dass  wenn  die  Säure  aus  der  Kugelpipette  aus- 
geflossen ist,  das  Kölbchen  leicht  nach  der  Seite  des  Chlorcalciumrohres 
umkippt,  üeberdies  hat  der  Apparat,  wie  auch  der  ursrüngliche 
Fresenius-Will'sche  einen  Kautschukstopfen  oder  Kork,  der  durch 
Wasseranziehung  und  -Abgabe  die  Resultate  beeinträchtigt.  In  dieser 
letzteren  Beziehung  ist  der  Geissler'sche  Apparat,  der  ganz  aus  Glas 
ist,  besser,  aber  er  ist  sehr  theuer,  zerbrechlich  und  kann  nicht  voll- 
ständig zerlegt  werden. 

Ich  habe  diese  Nachtheile  zu  vermindern  gesucht,  indem  ich  den 
nebenstehend  in  Fig.  1  und  2  abgebildeten  Apparat  construirte. 

Er  hat  zwar  auch  einen  Kork,  aber  dieser  steht  nicht  mit  der 
Luft  in  Berührung.  Die  übrigen  Theile  desselben  sind  (bei  d,  e,  f) 
eingeschliffen  und  können  leicht  auseinandergenommen  und  gereinigt 
werden. 

Das  Gefäss  (A)  für  die  Säure  ist  im  Innern  des  Chlorcalciumrohrs 
(B)  und  dadurch  der  Apparat  sehr  stabil  geworden.  In  den  unteren 
Theil  des  Chlorcalciumrohres  ist  ein  dreifach  durchlöcherter  Kork  (C) 
eingepasst.  Durch  die  mittlere  Oeffnung  desselben  geht  die  kleine 
Pipette,  durch  die  seitlichen  Durchbohrungen  (in  welche  kleine  Röhrchen 
gesteckt  sind)  entweicht  die  Kohlensäure  in  den  Chlorcalciumraum. 

FüUung  des  Apparates:  Man  schiebt  die  Pipette  (A)  in  das  um- 
gekehrte Chlorcalciumrohr  (B)  ein  und  füllt  nun  dieses  in  üblicher  Weise 
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mit  Chlorcalciom ;  (erst  Baumwolle,  dann  Chlorcalciam ,  dann  wieder 
Baumwolle)  zuletzt  schiebt  man  den  Kork  über  das  herausragende  Ende 
der  Pipette  und  yerschliesst  damit  das  Chlorcalciumrohr.  Im  Uebrigen 
verfährt  man  wie  gewöhnlich.  Der  ganze  Apparat  wiegt,  wenn  alle  seine 
Theile  beschickt  sind,  etwa  4Ö  g. 

Fig.  1.  Fig.  2. 


Herr    Rainer   führte    Analysen    von    kohlensaurem    Natron   und 
kohlensaurem  Kalk  aus: 

0,2707  g  dOgNaj  verloren  0,1118  g  dOj  =  41,30  %  berechnet  41,50, 
0,5202  g   fJOg  €a  verloren  0,2293  g  fJOj  =  44,08  %  berechnet  44,00. 

München,  Erlenmeyers  Laborat. 
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Zar  Trennung  von  Eisen  und  Mangan. 

Briefliche  Mittheilung 

von 

0.  Hatznrke. 

Mit  vielem  Interesse  verfolgte  ich  ^ die  Abhandlang  über  die  Trennung 
des  Eisens  und  Mangans  von  C.  Stöckmann  in  dieser  Zeitschrift  16,  172. 
Die  dortselbst  niedergelegten  Resultate  harmoniren  vollständig  mit  den 
hier  erhaltenen. 

Im  Folgenden  theile  ich  Ihnen  einzelne  hierselbst  ausgeführte  Mangan- 
Bestimmungen  in  verschiedenen  Roheisen  mit: 


1)  Giesserei-Roheisen 

1. 
2. 

Filtrat=l,93  % 
*      =0,42  * 

Mn 

=  2,35  51^  Mn. 

2)  Weisses  Puddelroheisen 

1. 

« 

=  2,10  < 

■« 

=  2,47  <     * 

2. 

4C 

=  0,37   « 

* 

3)                desgl. 

1. 
2. 

=  1,62  « 
=  0,26  « 

* 

=  1,88  *     * 

4)  Spiegeleisen 

1. 
2. 

=  5,27  « 
=  0,62  « 

« 

=  5,89  *     « 

5)  Bessemereisen 

1. 
2. 

4C 

=  4,15  * 
=  0,51  « 

* 
« 

=  4,66  <     < 

6)  Graues  Paddeleisen 

1. 
2. 

« 

=  3,01   « 
=  0,27  * 

« 
« 

=  3,28  <     * 

7)                desgl. 

1. 
2. 

=  2,64  « 
=  0,36  « 

4C 

=  3,00  «     * 

Die  in  der  brieflichen  Mittheilung  von  C.  Krämer,  diese  Zeitschr. 
16,  334,  gegebenen  Vorschriften  in  Betreff  guten  Auswaschens  und  Zusatz 
von  1—2  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  nach  dem  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Natron  wurden  hier  sofort  versucht,  leider  aber  nicht  die 
von  ihm  prophezeiten  Resultate  erhalten. 
1)  Weissstrahliges  Puddelroheisen     l.Filtrat=3,18  5iJ  Mn  /  „    .  ^  , 

2.      .     =0,76.     .  j3,94^^Mn. 


2)  Spiegliges  Stahlroheisen 

3)  Graues  Holzkohlenroheisen 


1. 
2. 
1. 
2. 


=  3,25  < 
=  0,51  < 
=  1,52  * 
=  0,29  * 


3,76 


1,81 


Borsigwerk  (Oberschlesien),  den  27.  Aug.  1877. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 
Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  Anwendung  der  Glaswolle  und  der  Baumwolle  ^um 
FUtriren.  Seit  einiger  Zeit  bedient  man  sich  zum  Filtriren,  namentlich 
auch  bei  verschiedenen  quantitativen  Bestimmungen  nicht  selten  der  mit 
Asbest,  Sand,  Glas  oder  GlaswoUe  beschickten  Filtrirröhrchen  *)  anstatt 
der  in  Trichter  eingelegten  Papierfilter. 

Franz  Stolba**)  benutzt  zu  genanntem  Zweck  gleichfalls  häufig 
GlaswoUe,  vielfach  aber  auch  BaumwoUe  und  theilt  die  von  ihm  hin- 
sichtlich dieser  beiden  Filtrirmaterialien  gemachten  Erfahrungen  mit.  Die 
von  dem  Verfasser  benutzte  Glaswolle  ist  von  Paul  Weisskopf  zu 
Morchenstern  in  Böhmen***)  geliefert  und  beziehen  sich  seine  Mitthei- 
Inngen  nur  auf  dieses  Product ;  die  von  ihm  angewandte  Baumwolle  ist 
die  gewöhnlich  zu  chirurgischen  Zwecken  dienende,  mechanisch  gereinigte 
Sorte,  welche  bei  jedem  Materialisten  zu  haben  ist. 

Zum  Filtriren  mit  GlaswoUe  bedient,  sich  Stolba  des  in  Fig.  3 
in  halber  Grösse  abgebUdeten  Filtrirröhrchens ,  das  von  den  bisher  üb- 
Fig.  3.  liehen  f)  nur  wenig  abweicht.  Der  Apparat  darf  nicht  zu 
dünn  im  Glase  sein  und  der  untere  röhrenförmige  Theil 
muss  so  lang  sein,  dass  er  beim  Einsetzen  in  die  Bohrung 
eines  Eautschukstopfens  unten  genügend  herausragt.  Die 
Füllung  dieses  unteren  Theiles  mit  Glaswolle  wird  folgen- 
dermaassen  bewerkstelligt. 

Man  nimmt  eine  entsprechende  Quantität  Glaswolle 
und  bringt  dieselbe  unter  stetem  Drehen  mittelst  einer 
Pincette  in  den  unteren  Theil  des  Röhrchens  bei  a  so  ein, 
dass  die  Glaswolle  spiralförmig  gedreht  erscheint. 
Hierauf  drückt  man  dieselbe  mittelst  eines  platten  Eisen- 
stäbchens kräftig   zusammen.     Man   bringt  nun   in   ganz 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  7,  84;  8,  154;  18,  44  sowie  E.  Fresenius, 
Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  I,  101  u.  102. 

**)  Sitzungsber.  d.  k.  böhm.  Gesellsch.  d.  Wissensch. ;  vom  Verf.  eingesandt 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  13,  44. 
t)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantit.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  1, 101 . 
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gleicher  Art  noch  eine  zweite  Schicht  bei  b  ein,  ferner  eine  dritte  oberste 
bei  c,  welche  letztere  man  jedoch  in  ganz  lockerem  Zustande  belässt. 

Der  Verfasser  hat  sich  durch  wiederholte  Versuche  davon  überzeugt, 
dass  beim  Durchfiltriren  durch  ein  in  dieser  Art  vorgerichtetes  Filter 
keine  Glasfaser  mitgerissen  wird. 

Mag  man  es  nun  vorziehen,  das  Filter  zunächst  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen oder  nicht,  so  trocknet  man  dasselbe  in  der  Wärme,  wägt 
nach  dem  vollständigen  Erkalten  im  Exsiccator  und  hebt  die  zweckmässig 
numerirten  Filter  zum  Gebrauch  auf. 

Man  kann  in  den  betreffenden  Fällen  das  Filtriren  durch  Anwen- 
dung von  Luftdruck  bedeutend  beschleunigen,  wobei  man  jedoch  die  Vor- 
sicht beobachten  muss,  die  Flüssigkeit  anfänglich  freiwillig  filtriren  zu 
lassen  und  alsdann  unter  allmählicher  Steigerung  unter  einem  nicht  allzu- 
hohen Drucke  zu  filtriren. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  man  bei  Anwendung  dieser  Filter  ausser- 
ordentlich wenig  Waschflüssigkeife  braucht,  weil  die  zu  waschende  Ober- 
fläche klein  ist  und  die  Flüssigkeiten  einander  rasch  verdrängen.  Ist 
der  Niederschlag  gehörig  ausgesüsst,  was  man  durch  Prüfung  des  Filtrates 
erfahren  kann,  so  trocknet  man  an  einem  passenden  Orte  bis  zum  con- 
stanten  Gewichte  und  bei  bestimmter  Temperatur  und  erfährt  aus  der 
Gewichtsdifferenz  das  Gewicht  des  Filterinhalts.  Hat  man  es  mit  Stoffen 
zu  thun,  welche  hygroskopisch  sind,  so  empfiehlt  Stolba  folgendermaassen 
zu  operiren.  Man  bestimmt  das  Gewicht  des  leeren  Filters  nebst  2  oder  3 
so  grossen  Blättchen  von  Stanniol,  dass  man  den  offenen  Theil  des  Trich- 
ters hiermit  dicht  schliessen  kann,  trocknet  das  unbedeckte  Filter  und 
schliesst  es  noch  warm  mit  der  Stanniolkappe,  worauf  man  das  Ganze 
nach  dem  Erkalten  (im  Exsiccator)  wägt  und  diesen  Versuch  mit  dem 
erzielten  constanten  Gewichte  vollendet.  Bei  löslichen  Niederschlägen  kann 
man  den  Niederschlag  durch  Behandlung  mit  heissem  Wasser  völlig  ent- 
fernen, das  Filter  trocknen  und  neuerdings  zu  quantitativen  Bestimmungen 
verwenden. 

Verf.  hat  z.  B.  in  einem  bestimmten  Falle  ein  sehr  sorgfältig  zu- 
gerichtetes Glasfilter  in  dieser  Art  12mäl  hintereinander  zur  Bestimmung 
des  Kaliums  als  Ealiumplatinchlorid  verwenden  können. 

Um  eine  noch  nicht  ausprobirte  Sorte  von  Glaswolle  mit  Beruhigung 
zu  quantitativen  Bestimmungen  in  solchen  Fällen  verwenden  zu  können, 
wo  man  befürchtet,  durch  Verlust  an  Glassubstanz  (welche  in  Auflösung 
gehen  könnte)  unrichtige  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  durch 
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qnantitatiye  Bestimmangen  an  gehörig  vorgerichteten  Glasfiltem  die  Wider- 
standsfähigkeit gegen  die  betreffende  Flüssigkeit  zu  bestimmen. 

Die  von  Stolba-- verwendete  Sorte  von  Glaswolle  trat  während  der 
Yersachsdauer  an  Wasser  und  schwache  Säuren  nur  unwägbare  Spuren 
Glassubstanz  ab.  Mit  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  ist  es  einleuch- 
tend, dass  bei  dem  kleinen  Gewichte  der  vorgerichteten  Apparate  (die 
des  Verfassers  wiegen  gefüllt  gegen  7  g)  auch  sehr  kleine  Mengen  von 
Substanz  scharf  bestimmt  werden  können. 

Der  Verfasser  bediente  sich  der  Glaswolle-Filter  namentlich  bei  der 
Bestimmung  von  Kalium  als  Ealiuniplatinchlorid,  von  Antimon  als  Schwefel- 
antimon oder  metallisches  Antimon,  von  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd, 
von  Silber  als  Chlorsilber,  sowie  endlich  zur  Bestimmung  ganz  kleiner 
Mengen  von  Kieselsäure  und  Phosphorsäure.  Die  kleinen  Quantitäten 
von  Kieselsaure  trocknete  er  bei  150^  und  brachte  den  Wassergehalt 
mit  5  ^  in  Rechnung.  Die  minimalen  Mengen  von  Phosphorsäure  wog 
Stolba  als  phosphormolybdänsaures  Ammon,  nach  dem  Auswaschen  mit 
der  eben  nur  genügenden  Menge  schwacher  Salpetersäure  und  dem  Trock- 
nen bei  100^;  der  Gehalt  des  Niederschlages  an  Phosphorsäure  wurde 
zvL  3  f6  angenommen. 

Die  Baumwolle  wendet  der  Verfasser  stets  in  Verbindung  mit  ge- 
wöhnlichen Glastrichtem  an.  Eine  entsprechende  Quantität  Baumwolle 
wird  mit  Wasser  befeuchtet ,  stark  zusammengedrückt  und  mittelst  eines 
Stäbchens  in  den  Hals  des  Trichters  fest  eingedrückt,  so  dass  das  fertige 
Bänschchen  ungefähr  erbsengross  ist.  Hierauf  bringt  man  eine  etwa  halb 
so  grosse  Schicht  Baumwolle,  welche  nur  lose  zusammenhängt.  Der 
Trichter  wird  mittelst  eines  geeigneten  Stopfens  auf  eine  Flasche  gesetzt^ 
die  mit  einer  kräftig  wirkenden  Saugvorrichtung  in  Verbindung  steht. 
Wenn  nöthig,  extrahirt  man  das  Baumwollfilter  durch  Behandlung  mit 
schwachen  Säuren  und  nachheriges  Auswaschen.  Hat  man  eine  wein- 
geistige Flüssigkeit  zu  filtriren,  so  befeuchtet  man  das  Filter  mit  Spiritus, 
ehe  man  die  betreffende  Filtration  vornimmt. 

Man  bringe  zunächst  die  klare  Flüssigkeit  aufs  Filter  und  steigere 
den  Luftdruck  nur  allmählich.  Das  Aussüssen  erfordert  auch  hier  sehr 
wenig  Waschflüssigkeit,  was  insbesondere  in  jenen  Fällen  sehr  erwünscht 
ist,  wo  gelatinöse  Niederschläge  zu  filtriren  sind,  die  nur  schwierig  aus- 
gewaschen werden  können. 

So  pflegt  der  Verfasser  z.  B.  seit  längerer  Zeit  die  Niederschläge 
von  Kieselfluorkalium  oder  *natrium,  Welche  acidimetrisch  bestimmt  wer- 

FreaenluB,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  6 
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den  sollen,  durch  Baumwolle  zu  filtriren  und  auf  dem  Baumwollfilter  auszu- 
waschen, weil  dieses  leichter  erfolgt,  als  bei  Anwendung  eines  Papierfilters. 

Auch  den  Niederschlag  von  phosphorsaurer  und  arsensaurer  Ammon- 
Magnesia  kann  man  behufs  seiner  Bestimmung  durch  Alkalimetrie  auf 
einem  solchen  Filter  sammeln  und  daselbst  auswaschen. 

Ist  das  Auswaschen  vollendet,  so  stösst  man  mittelst  eines  Messing- 
stäbchens (durch  den  Hals)  die  beiden  Baumwollstopfen  in  die  vorbereitete 
Schale  o.  d.  g.,  spült  die  am  Trichter  sitzenden  Theilchen  vollständig  ab 
und  schreitet  zu  den  weiteren  Operationen,  z.  B.  der  Titration,  die  man 
wo  thunlich  bei  Anwendung  heissen  Wassers  vornimmt,  da  sich  die 
Baumwollstopfen  hier  rasch  vertheilen. 

Ein  gut  vorgerichtetes  derartiges  Baumwollfilter  hält  nicht 
nur  jede  Spur  des  Niederschlages  vollständig  zurück,  sondern  filtrirt  auch 
bei  Anwendung  eines  entsprechenden  Druckes  mit  befriedigender  Schnellig- 
keit, obgleich  nie  so  rasch  wie  ein  Papierfilter. 

Bürettenhalter,  Filtrirgestelle,  Klemmen  ohne  Metall  und  Schrau- 
ben hat  F.  J.  P.  van  Calker*)  beschrieben. 

Fig.  4.  Die    gebräuchli- 

chen Bürettenhalter 
sind  nach  Ansicht 
des  Verfassers  mit 
verschiedenen  Uebel- 
ständen  behaftet,  in- 
sofern sie  entweder 
der   Bürette   keinen 

festei) ,  verticalen 
Stand  geben ,  oder 
dieselbe  nicht ,  ge- 
füllt und  mit  Quetsch- 
hahn versehen,  her- 
auszunehmen und  ein- 
zusetzen gestatten, 
oder  doch,  wie  die 
hölzernen  und  metal- 
lenen Klemmen,  die 
Unbequemlichkeiten 


•)  Dingler's  pol.  Journ.  225,  84. 
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von  Schrauben  besitzen.  Dies  machte  eine  andere  Constrnction  wünschens- 
werth  and  veranlasste  den  Amannensis  des  chemischen  Laboratoriums  der 
hohem  Bürgerschule  zu  Arnheim,  A.  Bosch,*)  den  im  Folgenden  be- 
schriebenen einfachen  Apparat  anzufertigen. 

Aus  Fig.  4  ist  im  Allgemeinen   die   einfache  Einrichtung  des  ganz 
in  Holz  ausgeführten  Apparates  mit   zwei   in   die  Fussplatte   eingelegten 
weissen  Porzellanplatten    ersichtlich.     Zur   näheren  Erläuterung   des   bei 
Fig.  5.  dem  Bürettenhalter  zur  Erzielung  einer  bequemen 

Feststellung,  Verschiebung,  Drehung  und  Heraus- 
nahme der  Bürette  angewandten  Princips  dient 
Fig.  5.  Der  runde  mit  Tuch  ausgelegte  Aus- 
schnitt  0  des  Bürettenhalters  hat  seitlich  die  drei- 
seitige Erweiterung  e  e  i  i ,  die  nach  unten  etwas 
'schmäler  ausläuft,  und  in  welche  ein  Holzkeil  k, 
der  auf  seiner  ausgehöhlten,  der  Bürette  zuge- 
kehrten Seite  mit  Tuch  belegt  ist,  genau  einpasst. 
Vorn  ist  der  Ausschnitt  o  so  weit  offen,  dass 
man  die  Bürette  bequem  ein-  und  ausbringen  kann.  Ein  geringer  Druck 
auf  den  Keil  von  oben  genügt,  die  Bürette  fest  zu  setzen,  während 
ein  Druck  auf  den  Keil  von  unten  die  Bürette  sogleich  freigibt,  um  sie 
herausnehmen  zu  können.  Ganz  auf  dieselbe  Weise  ist  der  Bürettenhalter 
an  dem  Stabe  des  Stativs  drehbar  und  verschieb- 
bar befestigt,  nur  ist  der  runde  Ausschnitt  hier 
vollkommen  geschlossen. 

Dasselbe  Princip  der  Holzkeile  lässt  sich 
zweckmässig  auch  auf  Filtrirgeste^e,  einarmige, 
wie  Flg.  6  andeutet,  oder  zweiarmige,  ähnlich 
wie  Fig.  4,  sowie  in  verschiedener  Weise  auf 
Construction  von  Klemmen  anwenden.  Für  grös- 
sere Laboratorien  dürfte  es  dann  rathsam  sein, 
die  Bürettenhalter,  Trichterringe  und  Klemmen 
zum  Aufschieben  auf  ein  und  dasselbe  Stativ, 
z.  B.  das  Filtrirgestell  der  Praktikanten,  an- 
fertigen zu  lassen. 


*)  Derselbe  ist  bereit  die  von  van  Calker  beschriebenen  Halter,  Gestelle 
etc.  zu  liefern. 

6* 
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AU  Indicator  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  hat  Fr. 
Krflger*)  das  FluoresceXa  empfohlen.  Die  bekannte  prachtvolle  Fluo- 
rescenz  seiner  Lösungen  verschwindet  plötzlich  bei  Anwesenheit  der 
kleinsten  Spur  freier  Säure  und  wird  durch  freies  Alkali  sofort  wieder 
hervorgebracht.  Nach  Angabe  des  Verfassers  sind  diese  Uebergänge  so 
scharf  und  charakteristisch,  dass  hierbei  ein  Zweifel  über  die  Reaction 
einer  Flüssigkeit  durchaus  nicht  entstehen  kann.  Hierzu  kommt  noch) 
dass  freie  Kohlensäure,  die  ohne  jede  Einwirkung  auf  das  Fluorescein 
ist,  seine  Brauchbarkeit  in  keiner  Weise  beeinträchtigt.  Besonders  em- 
pfehlenswerth  soll  dasselbe  bei  farbigen  Lösungen  sein  —  wenn  ihre 
Farbe  nicht  zu  stark  ist  —  indem  hier  das  Verschwinden  und  Wieder- 
erscheinen der  Fluorescenz  fast  stärker  hervortritt,  als  bei  fai'blosen  Flüs- 
sigkeiten. 

Unanwendbar  ist  dagegen  das  Fluorescein  bei  Anwesenheit  von  freier 
Essigsäure,  [welche  dasselbe  auch  mit  Fluorescenz  löst;  ferner  ist  seine 
Verwendung  dann  nicht  empfehlenswerth,  wenn  feine  weisse  Niederschläge 
in  farblosen  Lösungen  suspendirt  sind  wie  z.  B.  beim  Titriren  von  Schwe- 
felsäure mit  Baryt,  da  die  suspendirten  Niederschläge  die  Fluorescenz 
verdecken  und  man  dieselben  erst  absitzen  lassen  müsste,  ehe  man  durch 
den  Indicator  die  Heaction  erkennen  könnte. 

E.  Luck  zieht  das  von  ihm  als  Indicator  empfohlene  Phenolphtaleln 
dem  FluoresceXn  bei  weitem  vor.     (Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  332). 

Zur  Aufarbeitung  der  TJranrückstände  von  Fhosphorsänrebestim- 
mungen  haben  zuerst  W*^nop**)  und  dann  E.  Reichardt***)  Ver- 
fahrungsweisen  angegeben.  W.  Janif)  hat  diese  beiden  Methoden,  ge- 
prüft, auf  ihre  Uebelstände  aufmerksam  gemacht  und  ein  neues  Verfahren 
empfohlen.  Später  hat  E.  Reichardt  ff)  eine  andere  Methode  vorge- 
schlagen und  eine  weitere  endlich  A.  Gawalovski.  fff) 

F.  Strohmer§)  hat  unter  Mitwirkung  von  A.  Klauss  die  er- 
wähnten Methoden  sämmtlich  anzuwenden  versucht,  war  aber  von  keiner 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1572. 
»•)  Chem.  Centralbl.  1865  p.  161. 
***)  Diese  Zeitschr.  8,  116. 
t)  Diese  Zeitschr.  11,  71. 
tt)  Diese  Zeitschr.  18,  310. 
ttt)  Biese  Zeitschr.  15,  292. 
§)  Organ  f.  Rübenzucker-Industrie  in  d.  österr.-nngar.  Monarchie,  Juniheft 
1877;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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derselben  völlig  befriedigt.  Hinsichtlich  der  ältesten  beiden  Methoden 
von  Knop  und  Reichardt  schliesst  er  sich  den  Aasftlhrangen  Jani's*) 
an.  Die  Yon  letzterem  empfohlene  Methode  gibt  nach  des  Verfassers 
Erfahrungen  ganz  gute  Resnltate,  allein  das  Arbeiten  mit  fost  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  concentrirter  Natronlauge,  sowie  das  lange  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  machen  auch  dieses  Verfahren  zu  einem  sehr 
complicirten  und  daher  in  vielen  Fällen  nicht  anwendbaren. 

Die  zweite  der  von  Reichardt  vorgeschlagenen  Methoden  besteht 
darin,  dass  man  die  saure  Lösung  der  Rückstände  mit  Soda  versetzt 
und,  nachdem  man  das  Eisenoxyd  und  andere  Verunreinigungen  abfiltrirt 
hat,  in  dem  Filtrat  die  Phosphorsäure  von  dem  Uran  mit  Magnesium- 
mischung trennt.  In  der  von  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  wird  dann  das  Uranoxyd  mit  Ammon  abgeschieden. 
Der  Verüasser  erklärt  dies  Verfahren  für  ungeeignet,  weil  1)  mit  der 
phosphorsauren  Ammonmagnesia  immer  ein  beträchtlicher  Theil  des  Urans 
als  üranoxyd- Ammoniak  mit  herausfällt  und  2)  die  tlberschüssig  zuge- 
setzte Magnesia  bei  der  nachherigen  Abscheidung  des  Urans  durch  Am- 
moniak zum  Theil  mit  niedergeschlagen  wird.**) 

Gawalovski's  Verfahren  beruht  auf  der  Löslichkeit  des  phos- 
phorsauren Uranoxydes  in  kohlensaurem  Ammon.  Von  den  mit  Wasser 
gewaschenen  Rückständen  wird  so  viel  in  eine  gesättigte  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  eingetragen  als  noch  davon  gelöst  wird,  dann 
filtrirt  man  von  den  ungelöst  bleibenden,  namentlich  etwa  vorhandenes  Eisen 
enthaltenden  Verunreinigungen  ab.  Das  klare  Filtrat  wird  zur  Ausfällung 
der  Phosphorsäure  mit  Ammon  und  Magnesiumgemisch  versetzt.  Nach 
10— 12stündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat, 
welches  das  Uran  an  kohlensaures  Ammon  gebunden  enthält,  bis  auf  das 
halbe  Volum  eingedampft,  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt, 
alle  Kohlensäure  verjagt  und  schliesslich  mit  Aetzammoniak  das  Uranoxyd 
gefällt,  welches  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  direct  in  Essigsäure 
gelöst  wird. 

Der  Verfasser  bemerkt  hierzu  Folgendes: 

«Diese  Methode '  liesse  an  Einfachheit  gewiss  nichts  zu  wünschen 
übrig,  wenn  nicht  der  grosse  Uebelstand  wäre,  dass  sich  das  Uranphos- 
pbat  im  getrockneten  Zustande  in  kohlensaurem  Ammon   ungemein  lang- 

*)  Diese  Zeitschr.  11,  71. 

**)  Vergl.  E.  Fresenius,  Anleitung  z.  quantit.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  L 
p.  296  und  Graham-Otto  4.  Aufl.  Bd.  IIL  p.  83. 
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sam  auflöst,  ja  selbst  in  frischem  Zustande  der  Rückstände  die  Lösung 
derselben  nur  langsam  und  unvollkommen  von  Statten  geht.  Dies  ist 
besonders  unangenehm ,  wenn  grössere  Mengen ,  was  ja  auch  immer  der 
Fall  sein  wird,  zu  verarbeiten  sind. 

Auch  enthält  der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia 
immer  Uran  und  das  schliesslich  gefällte  Üranoxyd-Ammon,  wie  bei  dem 
Verfahren  von  E.  Reichardt,  fast  die  ganze  überschüssig  zugesetzte 
Magnesia.  Die  bereits  fertigen  Lösungen  des,  essigsauren  Urans  trüben 
sich  denn  auch  immer  von  nach  und  nach  ausgeschiedener  Magnesia.» 

Strohmer  hat  sich,  da  ihm  wie  erwähnt  die  bisher  vorgeschlagenen 
Verfahrungsweisen  nicht  geeignet  erschienen,  bemüht,  eine  einfachere  und 
schneller  zum  Ziele  führende  Methode  aufzufinden.  Dabei  ging  er  von 
der  von  Knop  und  Arendt*)  vorgeschlagenen,  auch  von  H.  Rose 
schon  angewendeten  Methode  der  quantitativen  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  Uranoxyd  aus,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  Uranphos- 
phat mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalinm 
schmilzt,  wodurch  das  Uranoxyd  (Ur2  O3)  zu  im  Wasser  unlöslichem  Uran- 
oxydul (UrO)  reducirt  wird,  während  die  Phosphorsäure  mit  Natron  das 
im  Wasser  sehr  leicht  lösliche  phosphorsaure  Natron  bildet.  Dieses 
Princip  versuchte  er  nun  auf  die  Verarbeitung  der  Uranrückstände  an- 
zuwenden. Statt  der  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalinm 
wendete  er  kohlensaures  Natron-Kali,  dem  etwas  Holzkohlenpulver  bei- 
gemengt war,  an.  Die  Reduction  gelang  dabei  ganz  gut  und  konnte  so 
von  der  Zuhülfenahme  des  kostspieligen  Cyankaliums  Umgang  genommen 
werden.  Da  bei  diesem  Vorgange  das  in  den  Rückständen  immer  ent- 
haltene Eisen  mit  dem  Uranoxydul  zurückbleibt,  so  geht  es  beim  nach- 
herigen Auflösen  des  letzteren  in  Säure  mit  in  Lösung  und  wird  beim 
Fällen  des  Urans  mit  Ammoniak  ebenfalls  wieder  mitgefällt.  Es  musste 
daher  ein  Mittel  gefunden  werden,  das  Eisen  zu  entfernen,  wenn  man 
nicht  die  für  Titrationen  schlecht  brauchbaren  eisenhaltigen  Lösungen 
von  essigsaurem  Uranoxyd  erhalten  will.  Dieses  Mittel  wurde  in  der 
von  Pisani**)  vorgeschlagenen  Methode  der  Trennung  des  Uranoxydes 
von  Eisenoxyd  durch  kohlensaures  Ammon,  in  welchem  ersteres  Oxyd 
löslich,  letzteres  aber  unlöslich  ist,  gefunden. 

Das  Verfahren  des  Verfassers  ist  folgendes.  Die  getrockneten  und 
gepulverten  Rückstände  werden   mit   der  vierfachen  Menge  von   kohlen- 

*)  Chem.  Centralblatt  1856,  p.  773. 
**)  Compt.  rend.  62,  106. 
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Banrem  Natron-Kali,  dem  man  vorher  etwas  Holzkohlenpnlver  beigemengt 
hat,  innig  gemischt  and  in  einem  Porzellan-  oder  einem  hessischen  Tiegel, 
je  nachdem  es  die  Menge  der  zu  verarbeitenden  Rückstände  erfordert, 
längere  Zeit  hindurch,  etwa  eine  halbe  Stande,  von  der  gänzlichen  Yer- 
flüssigung  der  Masse  an  gerechnet,  geschmolzen.  Am  vortheilhaftestdn  ist 
es,  wenn  man  sich  za  dieser  Operation  eines  eisernen  Tiegels  bedienen 
kann,  da  sich  in  demselben  keine  kieselsaaren  Alkalien,  welche  das  Aus- 
langen der  Schmelze  erschweren,  bilden  können.  Die  Dauer  des  Schmel- 
zens  hängt  jedoch  ebenfalls  von  der  Menge  der  Rückstände  ab;  bald 
wird  man  mehr,  bald  weniger  Zeit  dazu  brauchen.  Nach  dem  Erkalten, 
wo  die  ganze  Masse  eine  gleichmässige,  braune  Farbe  angenommen  haben 
muss,  wird  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  die  Schmelze  sich  sehr  leicht 
vertheilt,  ausgelaugt  und  dann  filtrirt.  Der  Rückstand  wird  gut  mit 
Wasser  gewaschen.  Am  besten  Ist  es,  diese  Operation  so  lange  fortzu- 
setzen, bis  das  Wasch wasser  keine  Reaction  auf  Natron  zeigt.  Den  aus- 
gelaugten Rückstand  löst  man. noch  auf  dem  Filter  in  salpetersäurehaltiger 
Salzsäure  und  die  durch  das  Filter  klar  ablaufende  Lösung  versetzt  man 
nun  mit  Ammon  im  üeberschuss,  wodurch  alles  Uran  als  üranoxyd- 
Ammon  und  das  Eisen  als  Eisenoxydhydrat  gefällt  wird.  Den  Nieder- 
schlag wäscht  man  durch  Decantation,  iiltrift  und  behandelt  denselben  nach 
vollständigem  Waschen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammon. 

Die  Lösung  des  Uranoxyd -Ammons  geht  sehr  schnell  und  gut  von 
Statten.  Von  dem  ungelöst  gebliebenen  Eisenoxydhydrat  etc.  wird  nun 
abfiltrirt,  das  Filtrat  eingeengt  und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Er- 
wärmen Bämmtliche  Kohlensäure  veijagt.  Aus  der  klaren,  sauren  Lösung 
fällt  man  nun  das  üranoxyd  wiederum  mit  Ammon  als  Üranoxyd-Ammon, 
welches  man  filtrirt,  gut  mit  Wasser  auswäscht  und  dann  in  Essigsäure 
löst.     Die  Lösung  kann  dann  unmittelbar  zur  Titerstellung  benützt  werden. 

Man  kann  auch  die  Lösung  des  Urans  in  kohlensaurem  Ammon, 
nachdem  man  von  den  Verunreinigungen  abfiltrirt  hat ,  zur  Trockne  ein- 
dampfen und  den  Rückstand  glühen,  wodurch  man  grünes  Uranoxydul- 
oxyd (Ur3  O4)  erhält.  Diese  Verbindung  ist  in  Salzsäure  sehr  schwer  lös- 
lich and  kann  daher  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  nach  Ver- 
drängung der  letzteren  durch  Wasser  in  Salz-  und  Salpetersäure  gelöst 
werden.  Wird  aus  dieser  Lösung  das  Uran  mit  Ammon  gefällt,  der 
Niederschlag  gewaschen  und  dann  in  Essigsäure  gelöst,  so  kann  man  auf 
diese  Weise  fast  chemisch  reines  essigsaures  Uranoxyd  erhalten. 
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Nach  diesem  Verfahren  warden  im  Laboratorium  der  Wiener 
Versnchsstation  des  Central -Vereines  für  Rübenzucker  -  Industrie  bereits 
grössere  Mengen  Yon  Uranrückständen  verarbeitet  und  immer  sehr  gute 
Resultate  erhalten.  Um  jedoch  zu  erfahren,  ob  die  angewendeten  Tren- 
nungen scharf  vor  sich  gehen  und  der  Verlust  an  Uran  kein  bedeutender 
ist,  führte  der  Verfasser  zwei  Versuche  mit  kleineren  Mengen  quantitativ 
aus.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ganz  reines  und  trockenes  phosphorsaures 
Uranoxyd  dargestellt  und  eine  gewogene  Menge  desselben  mit  kohlen- 
saurem Natron -Kali  und  Holzkohlenpulver  geschmolzen,  die  Schmelze 
ausgelaugt  und  in  der  Lauge  die  Phosphorsäure  nach  Sonnenschein 
mittelst  molybdänsauren  Ammons  bestimmt.  In  dem  ausgelaugten  Schmelz- 
rückstande, welcher  alles  Uran  enthalten  muss,  das  zur  Neudarstellung 
von  essigsaurem  Salz  verwendet  wird,  wurde  dasselbe  als  Uranoxyduloxyd 
bestimmt. 

Zu  dem  ersten  Versuche  wurden  2  g  phosphorsaures  Uranoxyd  = 
1,6018  g  Uranoxyd  -f-  0,3982  g  Phosphorsäure  verwendet.  Diese  Menge 
lieferte  2,3430  g  Uranoxyduloxyd  entsprechend  1,5917  g  Uranoxyd. 

Aus  dem  Filtrat  der  Schmelze  wurden:  0,6096  g  pyrophosphorsaure 
Magnesia  entsprechend  0,3901  g  Phosphorsäure  erhalten. 

Bei  dem  zweiten  Versuch  wurden  5  g  phosphorsaures  Uranoxyd  = 
4,0045  g  Uranoxyd  -f-  0,9955  g  Phosphorsäure  verwendet.  Diese  gaben 
in  der  Schmelze  5,888  g  Uranoxyduloxyd  entsprechend  4,0000  Uranoxyd, 
und  im  Filtrat  1,5475  g  pyrophosphorsaure  Magnesia  entsprechend 
0,9904  g  Phosphorsäure. 

um  Natrinmamalgam  leicht  und  gefahrlos  darzustellen  lässt 
Henry  Napier  Draper*)  zu  unter  Paraffin  geschmolzenem  Natrium 
das  Quecksilber  in  dünnem  Strahl  zufliessen.  Die  Menge  des  Quecksilbers 
ist  verschieden  zu  bemessen,  je  nachdem  man  festes  oder  flüssiges  Natrium- 
amalgam zu  bereiten  wünscht.  Das  feste  Amalgam  erstarrt  früher  als 
das  Paraffin,  so  dass  letzteres  abgegossen  werden  kann.  Die  letzten  Reste 
des  Paraffins  entfernt  man  durch  Waschen  mit  Petroleumäther. 


*)  Chem.  News  88,  94. 
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IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  TresonioB. 

üeber  die  Spectren  der  chemischen  Elemente  und  ihrer  Ver- 
bindungen. G.  Ciamician "')  hat  von  einer  Reihe  von  Verbindungen 
Yerbindongsspectra  erhalten  and  findet  in  Uebereinstimmiing  mit  L  o  c  k  y  e  r , 
dass  dieselben  sowie  die  Spectra  erster  Ordnung  der  Elemente  aus- 
schliesslich aus  Bändern  bestehen.  Weiter  kommt  er  zu  dem  Schlüsse, 
dass  den  Molecfllen  und  den  Moleculargruppen  Bänderspectra  und  den 
freien  Atomen  Linienspectra  zukommen. 

Aus  der  Yergleichung  der  Spectren  von  31  Elementen  zieht  der 
Verfasser  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  Spectrallinien  chemisch  verwandter  Elemente  entsprechen 
einander  entweder  einzeln  oder  gruppenweise,  so  dass  jede  natfirliche 
Gruppe  von  Elementen  ihr  eigenes  Spectrum  hat,  welches  bei  den  einzel- 
nen Gliedern  derselben  nur  dadurch  verschieden  erscheint,  dass  die  homo- 
logen Linien  nach  dem  einen  oder  nach  dem  anderen  Ende  des  Spectrums 
verschoben  sind,  d.  h.  an  Wellenlänge  zu-  oder  abnehmen  und  dass  mit- 
unter gewisse  Linien  oder  Liniengruppen  zurücktreten. 

2.  Die  Zu-  oder  Abnahme  der  WeUenlängen  homologer  Linien  bei 
chemisch  verwandten  Elementen  hängt  mit  der  Intensität  ihrer  chemischen 
lebendigen  Kraft  zusammen;  und  zwar  entspricht  eine  grössere  Wellen- 
länge der  homologen  Linien  einer  grösseren  chemischen  lebendigen  Kraft 
des  betreffenden  Elementes. 

lieber  eine  empfindliche  spectralanalytiiohe  Seaotion  auf  Thon- 
erde  und  Kagneaia  hat  Hermann  W.  Vogel  zuerst  Mittheilungen 
gemacht''^)  und  dieselben  später  vervollständigt  und  erweitert***),  nach- 
dem auch  F.  von  Lepelf)  seine  Untersuchungen  über  denselben  Gegen- 
stand veröffentlichte. 

Die  Resultate  der  Forschungen  beider  Chemiker  über  diesen  Gegen- 
stand finden  sich  sehr  schön  zusammengefasst  in  dem  kürzlich  erschie- 


♦)  Ber.  d.  k.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1877  p.  181. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1641. 
*♦•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  10,  157  und  374. 

f )  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1845  und  10|  159. 
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nenen  Lehrbach  der  Spectralanalyse  von  Hermann  W.  Vogel*),  ich 
kann  daher  nicht  besser  über  diesen  Gegenstand  berichten,  als  wenn  ich, 
mit  Erlaabniss  des  Verfassers,  den  betreffenden  Abschnitt  seines  Baches 
mittheile. 

«Die  Entdeckang  der  Thonerde  in  kleinen  Mengen  hat  bekanntlich 
insofern  Schwierigkeiten,  als  nichtilüchtige  organische  Sabstanzen  ihre 
•Fällang  unter  Umständen  verhindern  and  gewisse  Reagentien,  die  zu  ihrer 
Nachweisung  gebraucht  werden,  namentlich  Kali-  oder  Natronlauge,  meist 
selbst  thonerdehaltig  sind. 

Thonerde-  wie  Magnesiasalze  geben  in  reinem  Zustande  kein  Ab- 
sorptionsspectrum. Nun  lassen  sich  jedoch  beide  durch  ihre  Wirkung 
auf  organische  Farbstoffe,  mit  denen  sie  Lacke  bilden,  leicht  spectral- 
analytisch  kennbar  machen  und  Vogel  hat  nachgewiesen,  dass  Purpurin 
ein  ganz  ausgezeichnetes  spectralanalytisches  Reagens  nicht  nur  auf  Thon- 
erde, sondern  auch  auf  Magnesia  abgibt.  Es  ist  sehr  charakteristisch 
und  so  empfindlichxy  dass  1  mg  Alaun  in  1  cc  Flüssigkeit  bei  1,5  cm 
Schichtendicke  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  kann;  es  ist  ferner  frei 
von  den  oben  erwähnten  störenden  Einflüssen,  denen  die  gewöhnlichen 
Reactionen  auf  Thonerde  unterliegen,  so  dass  es  sich  in  der  Hand  des 
Analytikers  m  hohem  Grade  nutzbar  erweisen  dürfte.  Noch  empfind- 
licher reagirt  Purpurin  auf  Magnesia,  so  dass  Vio  ™S  krystallisirten 
wasserhaltigen  Chlormagnesiums  (Mg  Gl  -{-  6  aq.)  dadurch  noch  mit  Sicher- 
heit angezeigt  wird.  Auch  diese  Reaction  dürfte  von  Werth  sein,  ob- 
gleich wir  sehr  empfindliche  Reagentien  auf  Magnesia  bereits  besitzen, 
denn  letztere  versagen  öfter,  wie  sich  bei  näherer  Untersuchung  heraus- 
stellte, bei  Gegenwart  eines  grossen  üeberschusses  von  organischen  Sub- 
stanzen. 


*)  „Practische  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe.  Anleitung 
zur  Benutzung  der  Spectralapparate  in  der  qualitativen  und  quantitativen  che- 
mischen Analyse  organischer  und  unorganischer  Körper,  im-  Hüttenwesen, 
bei  der  Prüfung  von  Mineralien,  Farbstoffen,  Arzneimitteln,  Nahrungsmitteln, 
bei  physikalischen  und  physiologischen  Untersuchungen  etc.  von  Dr.  Hermann 
W.  Vogel,  Professor  der  Photochemie  und  Spectralanalyse  an  der  kgl.  Gewerbe- 
akademie zu  Berlin.  Mit  136  Holzschnitten  und  3  Tafeln.  Nördlingen. 
Druck  und  Verlag  der  C.  H.  Beck 'sehen  Buchhandlung  1877". 

Dieses  Buch,  welches  nicht  blos  einen  guten  üeberblick  über  sämmtliche 
Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Spectralanalyse,  sondern  auch  eine  vollständige 
Anweisung  zur  praktischen  Verwerthung  derselben  bei  analytischen  Arbeiten 
gibt,  empfehle  ich  hierdurch  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  bestens.  H.  F. 
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Beines  Purpurin,  in  Alkohol  gelöst,  gibt  in  gesättigter  Lösung  ein 
Spectrum,  in  welchem  der  blaue  Theil  ganz  ausgelöscht  ist.  Diese  Aus- 
löschung  dehnt  sich  über  Grün  aus  und  endet  in  Gelb  (siehe  Curve  la 
Fig.  6).     Verdünnte  strohgelbe  alkoholische  Lösung  löscht  Blau  nur 

Fig.  6. 

F  >E  D      C  B 

I     { 

Pnrpurin,  alkohol. 

a  concentrirt,  b  verdünnt. 

a  Pnrpurin,  wässerig  -4-  NEb. 

b  desgleichen  bei  Gegenwart  einer  Spnr  Kalk. 

Pnrpurin,  wässerig  -f-  NH*  Cl. 

Purpurin  -f-  Alaun. 

a  concentrirt,  b  verdünnt. 

Alkohol.  Purpurin  +  NH3. 

theil  weise  aus  und  zeigt  zwei  deutliche  Absorptionsstreifen  aufF  und  b£ 
(Curve  Ib). 

Die  oft  unreinen  Purpurinsorten  des  Handels  geigen 
diese  Reactionen,  namentlich  die  in  Curve  1  b,  nicht 
oder  nur  undeutlich;  solche  sind  dann  für  vorliegenden 
Zweck  nicht  brauchbar.  Durch  Sublimiren  derselben  oder  durch 
Schütteln  mit  Aether   erhält   man  aber  sofort  ein  geeignetes  Präparat*). 

In  verdünnterer  wässriger  Lösung  erscheinen  die 
Absorptionsstreifen  Curve  1  nicht,  das  Spectrum  ist  alsdann  ver- 
schieden, je  nach  der  Reaction  der  Flüssigkeit.  Der  geringste  Essig- 
säureüberschnss  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  und  lässt  dann  nur  eine 
schwache  Absorption  im  Blau  übrig. 

Versetzt  man  aber  einen  Cubikcentimeter  reinen  Wassers  mit  2 
Tropfen  gesättigter  Purpurintinctur  und  einem  Tropfen  vierfach  verdünnten 
Ammoniaks,  so  erhält  man  unter  Rosafärbung  zwei  sehr  intensive  Streifen 
zwischen  F  und  D,  die  den  Streifen  der  Magnesia  und  Thonerde  (s.  u.) 
äusserst  ähnlich  sind  und  damit  verwechselt  werden  können  (s.  Curve  2  a). 
Setzt  man  aber  zu  der  Flüssigkeit  nur  einen  Tropfen  einer  höchst  ver- 
dünnten Kalksalzlösung,  z.  B.  Gypswasser,  so  verschwindet  der  Streif 
zwischen  D  und  E  nach  dem  Umschütteln  und  es  bleibt  dann  die 
Reaction    Curve    2b.     Aehnlich   wirkt    Salmiak.     Dieser,    im 


*)  Pnrpurin  ist  jetzt  zu  ziemlich  billigem  Preise,  per  Gramm  20  Pfennige 
im  Handel. 


Digitized  by 


Google 


02  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Ueberschuss  zagesetzt,  vernichtet  ebenfalls  die  beiden 
in    reinem    alkalischem  Wasser  entstehenden  Streifen. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  (der  der  Magnesia-  und  Thonerde- 
Beaction  nicht  Eintrag  thut)  erstreckt  sich  die  Absorption  von  F  bis  D 
allmählich  nach  D  hin  abnehmend  (Curve  3). 

Nach  V.  Lepel  ist  aber  auch  ein  Ueberschuss  von  Kalk  von 
Nachtheil.  Derselbe  veranlasst  eine  undeutliche  Streifenreaction  ähnlich 
Curve  5  *).  Er  empfiehlt  solchen  mit  weinsaurem  Natron  auszufällen. 
Da  dieses  selbst  oft  magnesiahaltig  ist,  zieht  Vogel  Ausfällong  des 
Esdks  mit  Salmiak  und  kohlensaurem  Ammon  vor.  Die  Flüssigkeit  setzt 
sich  rasch  ab.  Man  kann  den  Best  von  Kalk  mit  etwas  oxalsaurem 
Ammon  fällen,  das  Klare  mit  Pipette  abheben.  Nachher  erhält  man  un- 
zweifelhaft die  unten  beschriebene  Magnesiareaction  mit  Purpurin. 

Verfasser  suchte  festzustellen,  wieviel  Kalk  nöthig  sei,  um  die 
Beaction  des  alkalischen  Purpurins  zu  verhindern.  Es  stellte  sich  heraus, 
dass  schon  ein  Tropfen  einer  Lösung,  die  0,000025  Ca Ci  enthielt,  hin- 
reichte, um  die  Streifenreaction  des  alkalischen  Purpurins  bei  Einhaltung 
der  angegebenen  Verhältnisse  aufzuheben  und  die  Beaction  Curve  2  b 
Fig.  6  herzustellen. 

Es  ist  daher  geratheuj  falls  man  nicht  ohnehin  mit  Kalksalzen  zu 
thun  hat,  zu  der  Untersuchungsflüssigkeit  nach  der  Färbung  mit  Purpurin 
Salmiak  zu  setzen  (s.  u.).  Barytsalze  geben  die  Beaction  der  Kalksalze 
nicht,  Strontiansalze  konnte  Verfasser  noch  nicht  völlig  kalkfrei  erhalten, 
um  ihr  Verhalten  festzustellen. 

Versetzt  man  die  sehr  verdünnte  wässerige  salmiakhaltige  Lösung  des 
Purpurins  mit  einer  verdünnten  Alaunlösung,  so  färbt  sich  die*gelbe  Flüssig- 
keit schön  roth  und  jetzt  erscheinen  zwei  kräftige  Absorptionsstreifen  a 
und  ß  zwischen  E  und  D  und  F  und  b,  ausserdem  bei  gewisser  Concen- 
tration  auch  noch  ein  dritter  schwächerer  y  bei  F  (Corve  4  b).  Ist  die 
Lösung  zu  stark  gefärbt  oder  zu  thonerdereich ,  so  fliessen  alle  drei 
Streifen  zu  einem  zusammen  (Curve  4  a),   verdünnt   man  aber  nach  und 


*)  Wie  die  zu  großse  Menge  an  Kalk,  muss  übrigens  bei  dieser  spectro- 
skopischen  Prüfung  auf  Magnesia  auch  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  vermieden 
werden.  Denn  wenn  man  zu  2cc  Wasser  0,1  cc  MgCl  (1:10)  und  0,5ccNHs 
(1:10)  hinzufügt,  so  erhalt  man  keineswegs  das  Magnesiaspectram,  sondern 
Streifen,  welche  -wie  Curve  5  Fig.  6  erscheinen.  Stumpft  man  das  Alkali 
etwas  mit  verdünnter  Essigsäure  ab,  so  treten  dann  aber  an  den  bekannten 
Stellen  die  Magnesiastreifen  auf.  (v.  Lepel.) 
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nach,  so  kommt  man  bald  an  einen  Punkt,  wo  sie  sich  trennen.  In  sehr 
verdünnten  Lösungen  erscheinen  sie  schmäler  als  in  Cnrve  4  b.  '  Wie 
man  erkennt,  ist  diese  Reaction  der  Thonerde  der  Reaction  des  alkalischen 
wässerigen  Purpurins  sehr  ähnlich  (s.  Curve  2  a).  Die  Thonerdestreifen 
werden  jedoch  durch  die  Gegenwart  von  Salmiak  oder  Kalk  nicht  ver- 
nichtet, während  die  Streifen  des  wässerigen  alkalischen  Purpurins  da- 
durch verschwinden.  Andere  Thonerdesalze  reagiren  ganz  ähnlich  wie 
Alaun.  Bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  sind  die  Streifen  mehr  nach 
der  blauen  Seite  des  Spectmms  hin  verschoben. 

Die  Reaction  zeigt  sich  am  schönsten  in  ganz  schwach  alkalischen 
Lösungen.  Um  sie  zu  beobachten,  verfährt  man  folgendermaassen :  Man 
gibt  in  ein  Reagensglas  circa  2  cc  Wasser,  dazu  3  Tropfen  alkoholischer 
gesättigter  Purpurinlösung ,  5  Tropfen  Salmiak  (1:10)  und  1  Tropfen 
vierfach  verdünntes  Ammoniak;  es  erscheint  dann  die  Reaction  Curve  3 ; 
nachher  gibt  man  einen  Tropfen  der  Alaunlösung  hinzu.  Bei  verdünnteren 
Lösungen  erscheinen  dann  die  Streifen  a  und  ß  Curve  4  allmählich ,  bei 
concentrirten  rascher.  Bei  sehr  thonerdearmen  oder  salmiakreichen 
Flüssigkeiten  lässt  stärkerer  Zusatz  von  Purpurintinctur  (4—5  Tropfen) 
die  Reaction  noch  besser  hervortreten.  Bei  Gegenwart  von  nur  V2  ™8 
Alaun  erscheinen  die  Streifen  erst  nach  mehreren  Minuten.  Ein  Tropfen 
reiner  Essigsäure  [die  man  so  verdünnt  hat,  dass  1  Tropfen  davon  2 
Tropfen  vierfach  verdünnten  Ammoniaks  neutralisirt]  zu  der  Probe  ge- 
geben vernichtet  die  Thonerdestreifen  a  und  ß  Curve  4  nicht  (unter- 
schied von  Magnesia  s.  u.).  Grössere  Mengen  Essigsäure  schwächen  sie, 
ohne  sie  zu  zerstören.  Räthlich  ist  es,  die  Essigsäure  behufs 
Unterscheidung  zwischen  Thonerde  und  Magnesia  nicht 
eher  zuzusetzen,  als  bis  seitBildung  der  Streifen  einige 
Minuten  verflossen  sind.  Weinsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure 
im  Ueberschuss  zerstören  sie,  Neutralisiren  stellt  sie  wieder  her. 
Bei  nicht  zu  geringem  Thonerdegehalt  kommt  die  Reaction  auch  in 
schwach  sauren  Flüssigkeiten  deutlich  zum  Vorschein.  Das  Neutralisiren 
einer  solchen  purpurinfarbigen  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak  resp. 
Essigsäure  ist  äusserst  leicht,  da  bei  alkalischer  Reaction  die  Flüssigkeit 
kirschroth,  bei  saurer  Reaction  gelb  erscheint. 

Lösliche  Magnesiasalze  geben  dieselbe  Reaction  mit 
geringen  Varianten  in  der  Stellung  der  Streifen.  Dann  ist  bei  ihnen  der 
Streifen  ß  Curve  4  stärker  als  der  Streifen  a  und  der  Zwischenraum 
etwas  verwaschener.     Die  Magnesiareaction  ist  aber  noch   empfindlicher 
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und  erscheint  yiel  rascher  als  die  Thonerdereaction  (s.'o.).  Beide 
unterscheiden  sich  aber  leicht,  indem  die  Magnesia- 
Reaction  durch  einen  ganz  geringen  Essigsäureüberschuss 
sofort  vernichtet  wird,  die  Thonerdereaction  aber  nicht. 

Dem  Verfasser  gelang  es,  mit  Hülfe  dieser  Reaction  Magnesia  in  folgen- 
den Substanzen  nachzuweisen :  Weinsäure,  Citronens&ure,  Himbeersaft,  Kirsch- 
saft, Fliedersaft,  Uiin,  Zucker  <—  alles  Körper,  wo  die  grosse  Menge  gegen- 
wärtiger, nicht  flüchtiger  organischer  Substanz  die  Erkennung  des  ge- 
ringen Magnesiagehalts  durch  Ammon,  Salmiak  und  Natriumphosphat  ver- 
hindert. 

Stört  in  solchen  Fällen  die  Farbe  der  Säfte,  so  kann  man  dieselbe 
leicht  durch  einige  Tropfen  Eau  de  Javelle  und  Salzsäure  (die  natürlich 
vorher^  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen  sind)  entfernen.  Bei  Untersuchung 
von  thonerde-  oder  magnesiaarmen  Flüssigkeiten  thut  man  am  besten 
2  Cubikcentimeter  davon  vorsichtig  mit  Essigsäure  zu  neutralisiren ,  in 
letzterem  Fall  einen  Tropfen  vierfach  verdünnten  Ammons  im  üeberschuss, 
dann  hinreichend  Purpurintinctur  (3  bis  4  Tropfen  pro  2  cc  der  Probe) 
zuzusetzen.  Die  Streifen  kommen  dann,  falls  Thonerde  oder  Magnesia 
zugegen,  sofort  zum  Vorschein  *).  Säuert  man  dann  vorsichtig  mit  Essig- 
säure an  (s.  0.),  so  verschwinden  die  Streifen  völlig,  falls  man  nur  mit 
Magnesia  zu  thun  hat,  verbleiben  aber  bei  Gegenwart  von  Thonerde. 
Sind  beide  Körper  gegenwärtig,  so  verräth  sich,  die  Anwesenheit  von  Mag- 
nesia darch  die  starke  Schwächung  der  Reaction  auf  Zusatz  von  Essigsäure. 

Kleine  Differenzen  in  der  Stellung  der  Streifen  sind  nicht  ent- 
scheidend, da  die  Absorptionsstreifen  keine  so  feste  Lage  haben  wie  die 
Linien  der  Flammenspectren.  Bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  empfiehlt 
es  sich,  einige  Tropfen  mehr  von  der  Purpurintinctur  zu  nehmen,  um 
die  Reaction  von  Magnesia  und  Thonerde  deutlich  zu  erhalten.  Der  Ver- 
fasser wies  unter  solchen  Umständen  noch  Vio^S  Chlormagnesium  nach. 

Eisensalze,  Mangansalze,  Chromsalze  und  Zinksalze, 
Alkalisalze  und  Salze  der  alkalischen  Erden  geben  diese 
Reaction  nicht.  Eisensalze  und  Zinksalze  im  Üeberschuss 
stören  aber  dieReaction  auf  gegenwärtige  Thonerde  und 
müssen  daher  zuerst  entfernt  werden. 


*)  Zu  bemerken  ist,  dass  Purpurin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak 
auch  ohne  Thonerde  zwei  schwache  verwaschene  Streifen  zeigt  (siehe  Curve  5). 
Mit  alkoholischen  Lösungen  haben  wir  es  aber  bei  diesen  Untersuchungen  nicht 
zu  thun.    Die  wenigen  Tropfen  Alkohol  aus  der  Purporinlösung  schaden  nicht. 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  95 

Dieses  geschieht  am  besten  durch  Versetzen  der  eisenhaltigen  Lö- 
sung mit  Weinsäure  und  Zusatz  von  Ammoniak  im  Ueberschuss,  dann 
Fällung  des  Eisens,  mit  Schwefelammonium  und  Abfiltriren,  Ansäuern  des 
Filtrats  mit  möglichst  wenig  Salzsäure,  Kochen  und  Filtriren  zur  Ab- 
scheidung des  Schwefels.  Zu  2  cc  der  erhaltenen  Flüssigkeit  fügt  man 
dann  einen  Tropfen  der  gesättigten  alkoholischen  Purpurinlösung;  wird 
sie  dadurch  gelblich  gefärbt,  so  neutralisirt  man  vorsichtig  mit  ver- 
dünntem Ammon,  bis  sie  kirschroth  oder  weinroth  erscheint  und  be- 
obachtet mit  dem  Taschenspectroskop  gegen  den  Himmel.  In  einer  Lö- 
sung, die  50  mal  so  viel  Eisenvitriol  als  Alaun  enthielt,  konnte  Verf. 
so   1  mg  Alaun  auf  das  Sicherste  nachweisen* 

Eine  andere  Methode,  Thonerde  von  Eisen  zu  trennen,  die  jedoch 
nur  dann  praktisch  erscheint,  wenn  andere  Metalle  (Mangan,  Zink  etc.) 
nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  ist  folgende: 

Man  versetzt  die  Lösung,  nachdem  alle  Eisenoxydulsalze  in  Eisen- 
oxydsalze verwandelt  worden  sind,  mit  Rhodankalium.  Die  intensiv  ge- 
färbte Flüssigkeit  schüttelt  man  mit  Aether,  welcher  den  grössten  Theil 
des  Bhodaneisens  mit  tief  violetter  Farbe  löst.  Man  lässt  absitzen, 
nimmt  die  unten  befindliche  wässrige  Lösung  mittelst  Pipette  heraus  und 
schüttelt  sie  noch  einmal  mit  einer  frischen  Portion  Aether.  Solches 
wiederholt  man  nach  dem  Abheben  mit  einer  dritten  Portion,  bis  die 
wässrige  Lösung  blass  weingelb  erscheint.  In  diesem  Zustande  ist  sie 
geeignet,  um  nach  Zusatz  von  Purpurin  auf  Thonerde  geprüft  zu  werden. 
Verfasser  wies  so  leicht  1  mg  Thonerde  neben  40  mg  Eisenchlorid  nach. 

Sehr  schätzbar  ist  die  Purpurin-Methode  zur  Untersuchung  or- 
ganischer Flüssigkeiten,  z.  B.  Wein  und  dgl.,  die  oft  mit  Alaun  «ge- 
schönt» werden. 

Hier  lässt  sich  wegen  der  Gegenwart  organischer  Körper  die  Thon- 
erde auf  gewöhnlichem  Wege  nur  schwierig  finden,  v.  Lepel  hat  mit 
dieser  Reaction  Thonerde  und  Magnesia  noch  in  anderen  Producten  or- 
ganischen Ursprungs  nachgewiesen,  worin  man  sie  bisher  noch  nicht  ver- 
muthet  hatte  *). 


*)  In  ätherischen  Lösungen,  sowie  in  absolutem  Alkohol  gelöst  liefert 
Purpurin  mit  Magnesiasalzen  ausser  den  bekannten  Streifen  Curve  1  noch  einen 
sehr  intensiven  Streifen  zwischen  D  und  E  unter  starker  Pluorescenz.  Beide 
verschwinden  mit  Essigsäure.  Eine  Spur  Ammoniak  gibt  in  ätherischer  und  al- 
koholischer Purpurinlösung  ebenfalls  einen  dritten  aber  schwachen  Streifen 
zwischen  E  und  D  nahe  D. 
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Bei  Gegenwart  von  Salzsäuren  Salzen  oder  Chlorammonium  schlägt 
sich  das  Purpurin  mit  der  Thonerde  oder  der  Magnesia  als  Lack  leicht 
nieder.  Derselbe  gibt  in  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt  allerdings  noch 
dieselbe  Reaction  wie  Curve  4,  besser  thnt  man  aber  in  solchem  Falle 
den  Lack  mit  Essigsäure  zu  lösen  und  dann  wieder  vorsichtig  zu  neu- 
tralisiren. 

Fasst  man  Alles  zusammen,  was  diese  Beactionen  stören  kann,  so 
ergibt  sich,  dass  die  Reaction  der  Thonerde  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  einen  leisen  Essigsäurettberschuss  voll- 
ständig vor  Täuschungen  sichert.  Dagegen  ist  bei  der 
Reaction  auf  Magnesia  Folgendes  zu  vermeiden: 

1)  Ealküberschuss.  Diesen  entfernt  man  durch  Fällen  mit 
Salmiak  und  kohlensaurem  Ammon  und  wenig  oxalsaurem  Ammon,  wel- 
ches rasch  den  Rest  des  Kalks  ausfällt,  so  dass  dann  mit  Purpurintinctur 
sofort  die  Magnesiaprobe  gemacht  werden  kann.  Direct  mit  oxalsaurem 
Ammon  zu  fällen  ist  nicht  räthlich,  da  sich  der  feine  Niederschlag  sehr 
langsam  absetzt.  Filtriren  ist  ebenfalls  bei  Aufsuchung  von  Spuren  zu 
vermeiden,  weil  unter  Umständen  die  Magnesia  im  Filter  bleibt. 

Die  von  v.  Lepel  beobachteten  Kalkstreifen  verschwinden  nach 
YogeTs  Beobachtungen  durch  Zusatz  von  Salmiak.  Eine  solche  kalk- 
und  Salmiak  haltige  Flüssigkeit  gibt  aber  die  Magne»areaction  auf 
Purpurin  nicht  mehr,  selbst  bei  merklichen  Mengen  von  Magnesia,  wohl 
aber  die  Thonerdereaction. 

2)  Ueberschuss  an  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon. 
Diese  sind  leicht  durch  Essigsäure  abzustumpfen,  die  Farbe  der  zuge- 
setzten Purpurinlösung  gibt  hier  über  die  saure  oder  alkalische  Reaction 
den  besten  Anhalt.     In  saurer  Lösung  erscheint  sie  gelb.        * 

Am  besten  übersättigt  man  in  solchem  Fall  schwach  mit  vierfach 
verdünnter  Essigsäure  und  setzt  dann  vierfach  verdünntes  Amm.on  zu,  bis 
die  rothe  Farbe  sich  eben  wieder  zeigt.    Dann  prüft  man  spectroskopisch. 

3)  Zu  schwache  Färbung  mit  Purpurin.  Diese  ist  leicht 
zu  vermeiden.  Im  Falle  unsicherer  optischer  Reaction  setze  man  1  oder 
2  Tropfen  Purpurintinctur  mehr  hinzu». 

Zur  Trennung  des  Eisens,  Chroms  und  Urans  empfiehlt  A.  Ditte^) 
eine  Methode,  welche  der  von  Sainte-Claire  D e vi  11  e  zur  Trennung 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  angegebenen**)  nachgebildet  ist. 

*)  Compt.  rend.  85,  281  und  Annales  dechim.  et  de  phys.  [5  8er]  12,  135. 
**)  E.  Freseniu  s,  Anleitung  zur  quantit.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I.  p.  581. 
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Die  Metalle  werden  in  Oxyde  übergeführt,  dann  fällt  man  mit 
Amraon  in  geringem  Ueberschuss,  verjagt  das  freie  Ammon  durch  Kochen, 
damit  kein  Chromoxyd  gelöst  bleibt,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus*), 
glüht  ihn  nnd  bringt  ihn  in  ein  Schiffchen.  Dieses  erhitzt  man  in 
einer  Porzellanröhre  in  einem  Strome  reinen  Wasserstoffgases  zur  Roth- 
gluth.  Das  Eisenoxyd  wird  zu  metallischem  Eisen,  das  Uranoxyd  (nach 
dem  Verfasser  ein  Geraenge  von  Ur3  04  undUr^Og)  zu  Uranoxydul  UrO 
reducirt,  das  Chromoxyd  bleibt  unverändert.  Das  Gemenge  von  Eisen, 
üranoxydul  und  Chromoxyd  wird  gewogen  und  dann  in  der  Porzellan- 
röhre in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  zur  Rothgluth  erhitzt, 
üranoxydul  und  Chromoxyd  bleiben  dabei  vollständig  unverändert,  auch 
hinsichtlich  ihres  Gewichtes;  das  Eisen  dagegen  verflüchtigt  sich  voll- 
ständig als  Eisenchlorür,  welches  sich  in  schönen,  weissen  Krystallen  an 
einer  weniger  heissen  Stelle  der  Röhre  absetzt.  Nach  IV2 — 2  Stunden 
leitet  man  zur  Verdrängung  des  Chlorwasserstoffes  einen  Strom  von 
Wasserstoffgas  durch  die  Röhre,  lässt  das  Schiffchen  in  diesem  er- 
kalten und  wägt  dann  das  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Uranoxydul. 
Hierauf  behandelt  man  mit  reiner  Salpetersäure;  das  Uranoxydul,  wel- 
ches ein  braunes,  nicht  krystallisirtes  Pulver  darstellt,  wird  selbst  in 
der  Kälte  sofort  angegriffen  und  zu  salpetersaurem  Uranoxyd  gelöst. 
Um  sicher  zu  sein,  dass  das  Chromoxyd  keine  Spur  Uran  zurück- 
hält, ist  es  übrigens  gut,  kurze  Zeit  zu  erwärmen,  dann  filtrirt  man 
das  Chromoxyd  ab,  wäscht  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Auf  diese 
Weise  erfährt  man  das  Gewicht  eines  jeden  der  drei  Oxyde. 

Man  kann  übrigens  die  erhaltenen  Resultate  leicht  dadurch  contro- 
liren ,  dass  man  noch  eine  directe  Bestimmung  des  Eisens  und  Urans 
ausführt.  Leitet  man,  nachdem  das  Schiffchen  herausgenommen  worden 
ist,  einen  mit  etwas  Salzsäure  beladenen  Strom  von  Wasserdampf  durch 
die  Porzellanröhre,  so  führt  dieser  das  Eisenchlorür  in  das  sich  conden- 
sirende  Wasser  über.  In  der  so  erhaltenen  Lösung  lässt  sich  das  Eisen 
dann  leicht  nach  einer  der  bekannten  Methoden  bestimmen.  Das  Uran- 
oxyd fällt  man  durch  kohlensäurefreies  Ammon.  Der  Niederschlag  wird 
zuerst  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  an  der  Luft,  dann  im  Wasser- 
stoffstrom geglüht  und  als  Uranoxydul  gewogen. 

*)  Offenbar  ist  vorausgesetzt,  dass  neben  den  zu  trennenden  drei  Metallen 
keine  Alkalien  und  alkalischen  Erden  anwesend  sind,  denn  bei  der  Fällung 
mit  Ammon  würde  bekanntlich  das  Chromoxyd  stets  Antheile  vorhandener  al- 
kalischer Erden,  das  Uranoxyd-Ammon  stets  Antheile  vorhandener  alkalischer 
Erden  und  Alkalien  mit  niederreissen.  H.  F. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jalirgang.  7 
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Als  Belege  theilt  der  Verfasser  die  Kesaltate  zweier  nach  dieser 
Methode  ausgeführten  Trennungen  mit. 

FejOa  ^^2^3  UrO 

Angewandt       Gefunden      Angewandt     Gefunden     Angewandt       Gefunden 
I.     128  mg         128  mg  52  mg  53  mg         173  mg         172  mg 

II.       67  *  66  «  121  *  120  *  153  *  154  < 

In  welcher  Weise  das  Verfahren  abzuändern  ist,  wenn  statt  aller 
drei  nur  zwei  der  genannten  Metalle  vorhanden  sind,  ergibt  sich 
von  selbst. 

Der  Verfasser  hat  eine  Anzahl  Trennungen  sowohl  von  Eisen. und 
Chrom  als  auch  von  Eisen  und  Uran,  sowie  von  Chrom  und  Uran  nach 
seiner  Methode  ausgeführt  und  theilt  folgende  Belege  mit: 

1.    Eisen  und  Chrom. 


Eisen 

Chrom 

Angewandt 

Gefunden 

Angewandt 

Gefunden 

233  mg 

233  mg 

1,6  mg 

1,7  mg 

164  < 

164  « 

5,8  < 

6,0  < 

178  < 

179  < 

18,0  * 

19,0  < 

182  * 

183  * 

36,0  - 

35,0  * 

91  < 

92  « 

42,7  < 

42,0  « 

89  <^ 

88  < 

78,6  - 

79,0  * 

88  < 

88  < 

222,0  * 

221,0  < 

4  < 

4  * 

68,0  ^ 

69,0  < 

4  < 

4  < 

140,0  < 

141,0  « 

2.    Eisen 

und  Uran, 

Fe, 

O3 _^ 

Uro 

Angewandt 

Gefunden 

Angewandt 

Gefunden 

133  mg 

133  mg 

230,9  mg 

230,0  mg 

180  * 

180  * 

202,0  * 

201,0  < 

301  * 

300  * 

59,6  « 

60,0  < 

3.    Chrom  und  Uran. 
CrjOg  UrO 


Angewandt 

Gefunden 

Angewandt 

,  Gefunden 

208,8  mg 

208  mg 

153  mg 

152,0  mg 

200,1  < 

200  * 

21  < 

21,5  < 

25,9  « 

26  < 

143  < 

144,0  <^ 

Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Korper. 

Zur  Trennung  des  Arsens  von  Nickel  und  Kobalt.  F.  Wöhler 
macht  darauf  aufmerksam ,  dass  das  von  ihm  empfohlene  Verfahren  zur 
Trennung  des  Arsens  voq  Nickel  und  Kobalt,  über  welches  in  dieser 
Zeitschrift  16|  350  berichtet  wurde,  nur  zum  Zweck  der  Reindarstellung 
des  Nickels  und  Kobalts,  nicht  aber  zur  Verwendung  bei  quantitativen 
Analysen  dienen  soll. 

lieber  die  Loslichkeit  des  Sohwefelplatins  in  Sohwefelammonium 
und  Schwefelalkalien.  Obgleich  wir  das  Platinoxyd  zur  sechsten  Gruppe 
der  Metalloxyde  zählen,  also  zu  denjenigen,  deren  aus  saurer  Lösung 
gefällte  Schwefelmetalle  sich  in  Schwefelammonium  und  Schwefelalkalien 
lösen,  so  gelingt  es  doch  mitunter  nicht,  das  Schwefelplatin  durch 
Schwefelammonium  resp.  Schwefelnatrium  von  den  Schwefelmetallen  der 
ffluften  Gruppe  völlig  zu  trennen**)  —  ja  es  kann  vorkommen,  dass 
man  vorhandenes  Platin  nicht  in  6ruppe  sechs,  sondern  nur  in  Gruppe 
fanf  findet. 

J.  Riban***)  hat  versucht  festzustellen,  unter  welchen  Umständen 
das  Platin  nur  theilweise  bei  der  sechsten  Gruppe  erhalten  wird  und 
unter  welchen  es  ganz  bei  der  fünften  bleiben  kann. 

Er  fällte  zu  diesem  Behufe  verschiedene  Male  je  10  cc  einer  Platin- 
chloridlösung, welche  0,084  g  metallisches  Platin  in  10  cc  enthielt,  bald 
fiar  sich  allein,  bald  gemischt  mit  Lösungen  von  Metalloxyden  der 
sechsten  und  fünften  Gruppe  von  bekanntem  Gehalt,  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Die  Fällung  geschah  bei  Wasserbadwärme,  um  ein  zu  starkes 
Zusammenballen  der  Niederschläge  zu  vermeiden,  dem  man  sonst  die 
Unlöslichkeit  hätte  zuschreiben  können.  Die  erhaltenen  Niederschläge 
wurden  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  nach  dem  Abtropfen  mit  10  oder 
20  cc  einer  Lösung  von  Schwefelammonium  resp.  Schwefelkalium  oder 
-natrium  von  bekanntem  Gehalt  und  verschiedenen  Schwefelungsstufen 
(dargestellt  durch  Zufügen  gewogener  Mengen  reinen  Schwefels)  digerirt. 
Die  Digestion  geschah  in  zugeschmolzenen  Röhren  20  Stunden  in  der 
Kälte,  dann  4  Stunden  bei  50— 60^,  also  unter  Verhältnissen,  welche 
für  die  Lösung  des  Schwefelplatins  aassergewöhnlich  günstig  waren;  die 
mitgetheilten  Zahlen  für  das  gelöste  Platin  müssen  demnach  als  Maximal- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1548. 
••)  Vergleiche  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  ehem.  Analyse 
14.  Aufl.  p.  317. 

*^)  Bull,  de  la  societe  chim.  de  Paris  28,  241  und  Corapt.  rend.  85,  283. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

7* 
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zahlen  angesehen  werden.  Die  in  Lösung  gegangenen  Schwefelmetalle 
waren  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt  worden.  Bei  den  Versuchen 
mit  Platin  allein  wurde  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Schwefel  und 
Schwefelplatin  sorgfältig  geglüht,  zuletzt  unter  Zutritt  der  Luft,  und  der 
Bückstand  von  metallischem  Platin  gewogen.  Bei  den  Versuchen  mit 
Platin  und  den  Metallen  der  sechsten  Gruppe  ausser  Gold  wurde  das 
Gemisch  der  wiederausge&Uten  Schwefelmetalle  zur  Entfernung  der- 
fremden  Metalle  im  Chlorstrom  erhitzt  und  das  Platin  im  Rückstand 
bestimmt. 

Die  angewandten  Lösungen  der  Schwefelalkalien  enthielten  folgende 
Mengen  der  trockenen  Substanzen  in  10  cc:  Schwefelkalium  1,730g; 
Schwefelnatrium  1,226  g;  Schwefelammonium  1,068  g.  Diese  Zahlen 
stehen  im  Verhältniss  der  Aequivalentgewichte  der  Körper.  Ausserdem 
wurde  eine  Lösung  von  1,448  g  Schi^efelammonium  in  10  cc  angewandt. 

Die  nachstehend  mitgetheilten  Resultate  sind  auf  10  cc  umgerechnet; 
die  Gewichtsmengen  geben  metallisches  Platin  an. 

A.    Schwefelplatin  PtS2  allein. 

Gelöstes  Platin 

einfach 

geschwefelt 

S 

0,0003 


zweifach 

dreifach 

eschwefelt 

geschwefelt 

S 

S 

0,0010 

0,0021 

Schwefelammonium  von  1,068  g   , 

V      ^   (  0,0006 

Dasselbe    mit    dem    gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt      .        —  —  0,0010 

0,0009  0,0012  — 


Schwefelammonium  von  1,448  g   , 

'        *   I  0,0009 

Schwefelkalium 0,0000  0,0002  0,0006 

Dasselbe    mit    dem    gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt      .         —  0,0001  — 

Schwefelnatrium 0,0000  —  0,0012 

Bei   Behandlung   von    kalt   gefälltem   Schwefelplatin   mit   Einfach- 
Schwefelammonium  (1,448  g)  wurden  0,0016  g  Platin  gelöst. 

Danach   kann  man   das   Schwefelplatin  als  unlöslich    in   den    vor- 
stehend  angewandten  Lösungsmitteln  betrachten.     Trotzdem  gelingt  es,* 
unter  Bedingungen,  wie  sie  bei  der  Analyse  nicht  vorkommen,  beträcht- 
liche Mengen   desselben   zu   lösen,   z.  B.  wenn  man   unter  stetem  Um- 
rühren eine  Lösung    von   Platinchlorid    langsam    in   Schwefelammonium 
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oder  Schwefelkalium  giesst,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht. 
Verfasser  fand,  dass  das  Schwefelammonium  von  1,448g  dann  0,117g 
Platin,  das  Schwefelkalium  von  1,730  g  0,167  g  löst. 

B.  Schwefelplatin  neben  einem  oder  mehreren  Körpern  der  Gruppe  6. 
Die  Gewichtsmengen  der  zugesetzten  Körper  betrugen :  Arsen  0,030  g; 

Antimon  0,064  g;  Zinn  0,109  g;  Gold  0,050  g. 

Gewichtsmenge  gelösten  Platins  bei  Gegenwart  von 

Gemisch  aller 
Arsen      Antimon      Zinn         Gold      ^uTnahSe* 
Dreifach-Schwefel-  von  Gold 

ammonium  von  1,448  g*)  0,009  g    0,008  g    0,007  g    0,008  g    0,029  g 
Dreifach-Schwefelkalium*)    —  —  —  —         0,030  g 

C.  Schwefelplatin  gemengt  mit  Körpern  der  fünften  Gruppe. 

Die  Gewichtsmengen  der  zugesetzten  Körper  betrugen :  Blei  0,05  g ; 
Wismuth  0,07  g;  Cadmium  0,06  g;  Kupfer  0,04  g;   Quecksilber  0,08  g. 
Gewichtsmenge  gelösten  Platins  bei  Gegenwart 

mit  Ausnahme  des  Silbers.  ^^^  Kupfers. 

Einfachschwefelam-       J  —  0,0007  g 

monium     von     1,068  g.  (  —  -0,0007  g 

Dreifachschwefelam- 
monium    von     1,068  g.  0,0078  g  0,0067  g. 

Die  Menge  des  mit  dem  Platin  in  Lösung  gehenden  Kupfers  betrug 
etwa  0,017  g. 

D.  Platinsulfür  PtS  allein. 

Das  Platinsulfür  war  durch  Fällen  einer  Platinchlorürlösung  mit 
Schwefelwasserstoff  dargestellt  worden. 

Gelöstes  Platin 

Gelatinöser  auf  dem  durch  Kochen 

Wasserbad  geföllter  Nie-    zusammengeballter  Nieder- 
Einfachschwefelam-  derschlag.  schlag. 

monium    von     1,0068  g.  —  0,0025  g 

Mehrfachschwefelam- 
monium V.  gleich.  Gehalt.  0,0141  g  — 

Einfachschwefelkalium  0,0012  g  — 

•)  Bei  den  Versuchen  mit  Schwefelplatin  und  einem  oder  mehreren  Körpern 
der  Gruppe  6  wurde  das  Schwefelammonium  resp.  -kalium  mit  dem  doppelten 
Volnm  Wasser  verdünnt,  doch  sind  die  Resultate  immer  auf  10  cc  der  ursprüng- 
lioben%  nicht  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  bezogen. 
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.  Der  Verfasser  zieht  aas  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse : 

1.  Das  Platinsolfid  PtS2,  einerlei  ob  es  in  der  Kälte  oder  bei 
Wasserbadtemperator  dargestellt  ist,  kann  für  sich  allein  oder  wenigstens 
bei  Abwesenheit  von  Metallen  der  Grappen  fünf  und  sechs  als  unlöslich 
in  Einfach-  oder  Mehrfach-Schwefelammonium  und  einfach  oder  mehrfach 
geschwefelten  Schwefelalkalien  angesehen  werden.  Nach  diesem  Verhal- 
ten würde  es  also  in  die  Gruppe  fünf  neben  Quecksilberoxyd  einzuord- 
nen sein. 

2.  Es  gelingt  dagegen  unter  Umständen,  wie  sie  bei  dem  gewöhn- 
lichen Gang  der  qualitativen  Analyse  nicht  vorkommen,  beträchtliche 
Mengen  Schwefelplatin  zu  lösen  (Vergl.  oben). 

3.  Bei  Gegenwart  von  Metallen  der  sechsten  Gruppe  (Arsen,  Anti- 
mon, Zinn,  Gold)  löst  sich  Schwefelplatin  in  mehrfach  geschwefeltem 
Schwefelammonium  resp.  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Alkalien 
in  merklicher  Menge  auf  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  Quantität 
der  gleichzeitig  vorhandenen  übrigen  Körper  aus  Gruppe  sechs  ist. 

4.  Bei  Gegenwart  sänmitlicher  Metalle  der  Gruppe  fünf  wird  das 
Schwefelplatin  nicht  von  Einfach-Schwefelammonium  wohl  aber  von  Drei- 
fach-Schwefelammonium  gelöst.  Die  in  diesem  Falle  mit  in  Lösung 
gehende  Kupfermenge  ist  bedeutender  als  die  des  gelösten  Platins. 

5.  Das  Platinsulfür  PtS  kann  je  nach  seiner  physikalischen  Be- 
schaffenheit und  nach  der  Natur  oder  der  Schwefelungsstufe  des  Lösungs- 
mittels als  unlöslich  oder  als  löslich  angesehen  werden^  Die  Platin- 
oxydulsalze kommen  übrigens  höchst  selten  bei  Analysen  vor,  und  es  ist 
dann  immer  am  bequemsten  sie  zunächst  in  Oxydsalze  überzuführen, 
was  sich  ja  sehr  leicht  bewerkstelligen  lässt. 

6.  Beim  praktischen  Gang  der  Analyse  hat  man  das  Platin  sowohl 
bei  der  sechsten  als  auch  bei  der  fünften  Gruppe  zu  suchen,  wo  es  sich 
oft  seiner  ganzen  Menge  nach  oder  doch  zum  grössten  Theile  neben 
Quecksilbersulfid  findet. 

Zur  Nachweisung  des  Platins  neben  Quecksilber  in  dem  Bückstandc, 
welcher  nach  dem  Kochen  der  in  Schwefelammonium  nicht  "löslichen, 
durch  Schwefelwasserstoff  ans  saurer  Lösung  gefällten  Schwefelmetalle 
mit  Salpetersäure  hinterbleibt,  bedient  sich  Riban  des  folgenden  Ver- 
fahrens. Der  nach  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  bleibende  Rückstand 
wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet,  dann  in  eine  kleine,  enge,  am 
einen  Ende  zugeschmolzene  Röhre  gebracht  und  erhitzt.  Es  bildet  sich 
dann  ein  Sublimat  von  Quecksilbersulfid  während  das  Schwefelplatin  als 
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Rückstand  hinterbleibt.  Nun  zerschneidet  man  die  Bohre  in  geeigneter 
Weise,  löst  den  Ring  von  Quecksilbersalfid  in  Königswasser  und  prüft 
diese  Lösung  wie  bekannt.  Der  Rückstand  von  Schwefelplatin  wird,  da 
er  sich  sonst  nur  schwierig  löst,  kurze  Zeit  unter  Luftzutritt  geröstet, 
wodurch  er  in  metallisches  Platin  übergeht,  welches  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  erkannt  werden  kann. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Vorläufige  Notiz  über  eine  neue  organische  Eeaction.  C.  T. 
Kingzett  und  H.  W.  Hake*)  fanden,  dass  Benzol,  Phenol,  Kampher, 
Salicylsäure ,  Morphin,  Nelkenöl  etc.  die  Pettenko fernsehe  Reaction 
der  Gallensäuren  geben.  Setzt  man  der  dunkelrothen  Lösung  von  Kampher 
in  conc.  Schwefelsäure  Rohrzuckersyrup  zu,  so  wird  sie  in  eine  rosen- 
rothe  teigige  Masse  verwandelt,  die  mit  Wasser  behandelt  einen  beinahe 
farblosen  Niederschlag  gibt,  der  seinerseits  mit  Schwefelsäure  violett 
reagirt,  obgleich  in  demselben  keine  Spur  von  freiem  Zucker  nachgewiesen 
werden  kann.  Yergleichung  der  Farbenreactipnen  genannter  Körper  ver- 
anlasst die  Verf.  das*  Yerhältniss  von  Kampher  zum  Ter|>entin  für  analog 
mit  dem  des  Phenols  zum  Benzol  zu  erklären. 

Entdeckung  der  geringsten  Spuren  von  Wasser  in  Alkohol.  Bringt 
man  nach  Versuchen  von  Ad.  Claus**)  in  einem  Reagensrohr  1  mg 
Anthrachinon  mit  etwas  N^numamalgam  zusammen  und  übergiesst  mit 
absolutem,  alkoholfreiem  Aether,  so  verwandeln  sich  beim  tüchtigen  Um- 
schütteln die  ChinonkrystäUchen  in  eine  braunschwarze,  im  Sonnenlicht 
glänzende  Suspension  von  Krystallflitterchen,  die  vielleicht  eine  Natrinm- 
verbindung  des  Chinons  sind.  Lässt  man  darauf  einen  Tropfen  Wasser 
in  den  Aether  fallen,  so  entsteht  beim  leichten  Bewegen  des  Cylinders 
namentlich  um  das  Amalgam  herum,  eine  prachtvolle  rothe  Färbung,  die, 
sobald  man  mit  Luft  schüttelt,  sofort  verschwindet,  um  beim  ruhigen 
Stehen  nach  kurzer  Zeit  von  Neuem  zu  erscheinen.     Uebergiesst  man 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  298. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  927. 
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ferner  Sparen  von  Anthrachinon  nnd  Natrinmamalgam  mit  absolutem 
Alkohol,  so  tritt  nach  ganz  kurzer  Zeit  an  der  Berührungsstelle  von 
Amalgam  und  Alkohol  die  Bildung  einer  dunkelgrünen  Zone  ein,  die  beim 
leichten  Schütteln  die  ganze  Flüssigkeit  prachtvoll  grün  färbt,  aber  auch 
beim  Durchschütteln  TonLuft  vollkommen  verschwindet.  Enthält  dagegen 
der  Alkohol  auch  nur  eine  Spur  von  Wasser,  so  tritt  die  oben  beschriebene 
Bothfärbung  ein  und  wiederholt  sich  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  um 
so  öfter,  je  mehr  Wasser  vorhanden  war.  Eine  ausgezeichnet  scharfe 
Reaction,  um  Alkohol  auf  einen  Wassergehalt  zu  prüfen. 

Torkommen  von  Aeonitsäure  im  Zuckerrohrsaft  und  Colonial- 
zucker.  Arno  Behr*)  benutzte  zu  seinen  Untersuchungen  einen  stark 
eingedickten  Zuckerrohrsaft,  der  unter  dem  Namen  Melado  in  grossen 
Mengen  von  Westindien  in  den  Handel  kommt.  Der  mit  Hülfe  der 
Centrifuge  aus  dieser  Masse  gewonnene  Syrup  wurde  stark  verdünnt, 
etwas  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt. 
Der  gut  filtrirende,  kleinflockige  Niederschlag  wurde  gat  ausgewaschen 
und  in  Wasser  suspendirt  mit  H2^  zersetzt.  Dies  Filtrat  wurde  nach 
Verjagung  des  HjS  zur  Hälfte  mit  Ammon  gesättigt,  stark  concentrirt 
und  dann  die  andere  Hälfte  zugefügt.  Bei  massiger  Concentration  krystalli- 
sirte  ein  Ammonsalz  in  warzigen  Krystallen,  das  durch  Waschen  mit  50 
procentigem  Alkohol  von  der  dunklen  Mutterlauge  leicht  befreit  werden 
konnte.  Dieses  Salz  wurde  mehrfach  umkrystallisirt ,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt  und  die  organische  Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Der  Aether  hinterliess  beim  Verdunsten  die  Säure  als  schneeweisse  Sub- 
stanz, bestehend  aus  .warzenförmig  gruppirten,  sehr  kleinen  Nadeln.  Die 
Elementaranalyse,  sowie  die  Analysen  des  Kalk-  Silber-  und  Ammonsalzes 
Hessen  die  Säure  als  Aconitsäure  erkennen. 

TTeber  die  Amide  des  Eübensaftes.  Der  Saft  der  Zuckerrüben  ent- 
hält nach  E.  Schulze  und  A.  Urich**)  neben  Eiweissstoffen,  Nitraten, 
Spuren  von  Ammonsälzen  und  Betain,  in  relativ  beträchtlicher  Menge  ein 
Glutaminsäure- Amid.  Dasselbe  lässt  sich  aus  dem  Rübensaft  nicht  direct 
gewinnen,  auf  sein  Vorhandensein  ist  jedoch  aus  dem  Umstände  zu 
schliessen,  dass  aus  dem  zuvor  mit  Salzsäure  gekochten  Rübensaft,  Glut- 
aminsäure dargestellt  werden  konnte.  Das  Verfahren  war  folgendes:  der 
Rübensaft  wurde  mit  Bleiessig  in  ganz  geringem  Ueberschuss  ausgefällt, 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  351. 
**)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  20,  193. 
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nachdem  zuvor  oonstatirt  worden  war,  dass  diejenigen  Stoffe,  welche  beim 
Kochen  des  Rübensaftes  mit  Salzsäure  Ammoniak  liefern,  durch  Blei- 
essig nicht  ausgefällt  wurden.  Das  durch  Eindampfen  etwas  concentrirte 
Filtrat  wurde  mit  conc.  Salzsäure  (ca.  25  cc  pro  Liter)  versetzt  und 
etwa  2  Stunden  lang  gekocht.  Hierdurch  wurden  die  vorhandenen  As- 
paragin-ähnlichen  Amide  vollständig  in  Ammoniak  und  Amidosäuren  zer- 
legt, so  dass  es  sich  nun  um  die  Abscheidung  der  Letzteren  handelte. 

Um  die  zugesetzte  Salzsäure  grösstentheils  wieder  zu  entfernen, 
wurde  der  stark  gebräunten  Flüssigkeit  so  lange  conc.  Bleizuckerlösung 
zugefügt,  als  noch  reines  Chlorblei  niederfiel,  was  sich  an  dem  Aussehen 
des  Niederschlags  etc.  leicht  erkennen  liess.  Das  Filtrat  vom  Chlorblei 
wurde  mit  Bleiessig  im  Ueberschuss  versetzt,  wodurch  ein  voluminöser 
Niederschlag  entstand,  der  sich  aber  im  überschüssigen  Reagens  bis  auf 
einen  geringen  Rest  (Chlorblei)  wieder  löste.  Als  die  filtrirte  Lösung 
darauf  mit  viel  Alkohol  vermischt  wurde,  schied  sich  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Bleisalzen  aus,  der  anfangs  flockig  war  aber  später, 
beim  Stehen  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  bedeutend  zusammen- 
schrumpfte. Nach  dem  Auswaschen  würde  dieser  Niederschlag  mit  H2S 
zersetzt.  Das  saure  Filtrat  vom  Schwefelblei  enthält  noch  etwas  Salz- 
säure, die  mit  Silberoxyd  entfernt  wurde.  Nachdem  das  Ohlorsilber  ab- 
filtrirt  und  der  in  Lösung  übergegangene  Theil  des  Silbers  durch  HjS 
beseitigt  worden  war,  wurde  das  Filtrat  verdunstet,  worauf  sich  nach  dem 
Erkalten  schwach  bräunlich  gefärbte  knollige  Massen  und  Krystallkrusten 
ausschieden.  Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  resultirten  harte 
zu  Krusten  vereinigte  Prismen  oder  Tafeln,  denen  in  einzelnen  Fällen 
regelmässig  ausgebildete  Tetraeder  beigemischt  waren.  Zur  weiteren 
Reinigung  wurde  aus  den  ersten  Krystallisationen  das  Kupfersalz  darge- 
stellt und  durch  dessen  Zersetzung  mit  H^S  eine  Lösung  gewonnen,  die 
eine  Krystallisation  von  Glutaminsäure  (€5H9N64)  lieferte.  Durch  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  ging  die  Säure  in  die  zugehörige  Oxysäure 
über,  aus  welcher  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  normale  Brenzwein- 
säure  erhalten  wurde.  Hieraus  folgt,  dass  die  aus  dem  Robensaft  ge- 
wonnene Glutaminsäure,  die  normale  Amidobrenzweinsäure  war. 

Die  letzten  Mutterlaugen  der  rohen  Substanz  lieferten  eine  geringe 
Menge  einer  zweiten  Säure,  die  mit  Hülfe  des  Kupfersalzes  gereinigt,  als 
Asparaginsäure  erkannt  wurde.  Andere  Säuren  als  Glutamin-  und  Aspara- 
ginsäure  konnten  in  dem  rohen  Säuregemenge  nicht  entdeckt  werden. 

Im  frischen  Rübensaft  kommen   diese  Säuren   nicht   vor.    Die  Be- 
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handlang  mit  Salzsäure  ist  nothwendig  am  die  Amidosäoren  darch  Blei- 
essig und  Alkohol  ausfällhar  zu  machen.  Aus  diesem  Verhalten  und  aus 
der  Ammoniakbildung  heim  Kochen  mit  Salzsäure  ist  zu  schliessen,  dass 
die  genannten  Säuren  sich  im  frischen  Saft  ihrer  ganzen  Menge  nach 
als  Amide  vorfinden;  d.  h.  die  Asparaginsänre  ist  als  Asparaginsäure- 
Amid  oder  Asparagin  (=  €4  Hg  N6^3  .  NHg),  die  Glutaminsäure  wahr- 
scheinlich als  Grlutaminsäurv  -Amid  oder  Glutamin  (=  €5  Hg  N^g  .  NH2) 
vorhanden. 

Sie  relative  Empfindlichkeit  der  Phenol-  und  Salicylsäurereac- 
tionen.  Aug.  Almen*)  hat  die  verschiedenen  Reactionen  auf  Carbol- 
und  Salicylsäure  einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen,  deren  Resul- 
tate folgende  sind: 

1.  Phenolreaction  mit  Eisenchlorid.  Ein  grösserer  üeber- 
schuss  von  Eisenchlorid  schadet  der  Reaction  und  kann  die  Farbe  zer- 
stören, was  auch  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Ammon  geschieht.  Ver- 
suche, mittelst  Schütteln  der  gefärbten  Lösung  mit  Aether  die  Farbe  zu 
fixiren  und  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  zu  vermehren,  missglückten. 
Als  Grenze  für  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  dürfte  1  :  3000  an- 
zunehmen sein. 

2.  Phenolreaction  mit  Ammon  und  unterchlorig- 
saurem  Natron.**)  Mit  Veoooo  missglückte  die  Reaction  und  dürfte 
V50000  ^*®  grösste  Verdünnung  von  Phenol  sein,  welche  mit  dieser  Reaction 
erkannt  werden  kann,  obgleich  dieselbe  auch  bei  dieser  Verdünnung  bis- 
weilen missglückt. 

3.  Phenolreaction  mit  Anilin  und  unterchlorig- 
saurem  Natron.***)  Die  Reaction  ist  bei  starker  Verdünnung  etwas 
verwickelt  und  launenhaft.  Bisweilen  glückt  es  noch  nach  5 — 24  Stun- 
den eine  schwache  Färbung  bei  einer  Verdünnung  von  Vsoooo  ^^^  Veoooo 
zu  erhalten.  Obgleich  die  Probe  also  etwas  empfindlicher  als  die  vor- 
hergehende sein  dürfte,  so  zieht  Almen  doch  die  letzterwähnte  als  weniger 
tückisch  und  weit  sicherer  vor. 

4.  Phenolreaction  mit  Bromwasser,  f)  Als  Grenze  für 
die  Entdeckung  des  Phenols  mit  Lande It 's  Reaction   kann   Veoooo  *^" 


*)  Arch.  d.  Pharm.  7,  44. 
**)  Diese  Zeitschr.  10,  102  und  11,  316. 
**)  Diese  Zeitschr.  15,  367. 

t)  Diese  Zeitschr.  11,  93. 
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gegeben  werden.  Der  Niederschlag  von  Tribromphenol  bildet  sich  jedoch 
bei  dieser  Verdünnung  erst  nach  längerer  Zeit,  aber  andererseits  weist 
die  mikroskopische  Untersachung  des  Präcipitats  gerade  hier  die  schönsten 
und  am  meisten  charakteristischen  Krystallformen  auf.  Unstreitig  ist 
diese  Phenolreaction  eine  der  einfachsten  and  empfindlichsten,  weit  besser 
als  die  vorher  erwähnten  and  ausserdem  bietet  dieselbe  einen  anderen 
sehr  wesentlichen  Vortheil  darin,  dass  die  Beschaffenheit  und  die  Menge 
des  Niederschlags  bei  einiger  Uebung  eine  approximative  Schätzung  des 
grösseren  oder  geringeren  Phenolgehalts  der  Lösungen  gestattet. 

5.  Phenolreaction  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul und  einer  Spur  salpetriger  Säure.*)  Eine  grössere 
Empfindlichkeit  als  circa  Visooo  E^^^^S  Alm^n  niemals  zu  constatiren 
und  selbst  bei  grösserem  Phenolgehalt  der  Lösung  missglückte  die  Reac- 
tion  öfters. 

6.  Phenolreaction  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd und  einer  Spur  salpetriger  Säure.  Diese  Reaction  ist 
nach  Almen  vorzüglich  gut.  Man  versetzt  die  Phenollösung  mit  einer 
möglichst  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  erhitzt 
zum  Kochen  und  fügt  sodann  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  rauchender 
Salpetersäure  oder  salpetrigsaurem  Kali  vorsichtig  und  tropfenweise  hin- 
zu. Lösungen  von  einem  Th.  Phenol  bis  zu  30,000  Th.  Wasser  geben 
sofort  schöne,  intensiv  rothe  Flüssigkeiten.  1  Th.  Phenol  auf  150,000 
und  200,000  Th.  Wasser  gab  keine  Reaction  bei  Zusatz  von  üntersalpe- 
tersäure,  wohl  aber  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  dürfte  eine  Verdünnung 
von  ^/2ooooo  ^^  Grenze  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  sein. 

7.  Phenolreaction  mit  Millon's  Reagens.  Das  Reagens 
war  durch  Lösen  von  Quecksilber  in  gewöhnlicher  rauchender  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  2  Vol.  Wasser  be- 
reitet. Erhitzt  man  eine  Phenollösung  mit  5—10  Tropfen  des  Millon- 
schen  Reagens  zum  Kochen  und  setzt  der  siedend  heissen  Mischung  vor- 
sichtig und  tropfenweise  so  viel  Salpetersäure  hinzu,  bis  die  beim  Kochen 
entstandene  Fällung  wieder  verschwunden  ist,  so  nimmt  die  Mischung 
eine  schöne  rothe  Farbe  an,  die  nach  kurzer  Zeit  noch  intensiver  wurde. 
Die  Reaction  ist  einfach  und  misslingt  niemals.  Ein  grosser  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  muss  vermieden  werden.  Die  rothe  Farbe  ist  sehr 
intensiv  und  hält  sich  mehrere  Tage  unverändert. 


♦)  Diese  Zeitschr.  U,  173. 
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Im  Hinblick  auf  Einfachheit,  Sicherheit  der  Aasffihmng  nnd  noch 
mehr  in  Bezug  auf  ihre  Empfindlichkeit  soll  diese  Reaction  alle  anderen 
übertreffen.  Die  Grenze  für  die  Empfindlichkeit  scheint,  wenn  man  etwa 
20  cc  znr  Prüfung  verwendet,  erst  bei  der  Verdünnung  von  V2000000  ^^ 
sein,  so  dass  also  damit  etwa  ^^qq  mg  Phenol  nachweisbar  ist.  Was  aber 
die  Sicherheit  betrifft,  so  geben  bekanntlich  andere  Substanzen  auch  mit 
Millons  Beagens  eine  ähnliche  rothe  Färbung. 

S'alicylsäurereactionen. 

Reaction  2.  Erwärmen  einer  Mischung  von  Salicylsäure  mit  Ammon 
und  unterchlorigsaurem  Natron  schlug  constant  fehl. 

Reaction  4.  Die  Herstellung  von  Tribromphenol  gelang  mit  Salicyl- 
säure  beinahe  ebenso  vortrefflich  wie  mit  Phenol.  Bei  Verdünnungen 
von  V40000  ^^^  V50000  wurden  weder  Niederschläge  noch  mikroskopische 
Erystalle  erhalten. 

V  Reaction  7.  Kochen  mit  Mi  Ilonas  Reagens  und  Zusatz  von  wenig 
Salpetersäure  gelang  ebensowohl  mit  Salicylsäure  wie  mit  Phenol.  Die 
rothe  Farbe  trat  auch  bei  einer  Verdünnung  von  1  Th.  Salicylsäure  mit 
1  Million  Th.  Wasser  ein  und  selbst  hier  schien  die  Grenze  noch  nicht 
erreicht  zu  sein« 

Reaction  1.  Violettfärbung  durch  Zusatz  von  sehr  wenig  Eisen- 
chloridlösung gelang  mit  Salicylsäure  vortrefflich  und  besser  als  mit  Phenol. 
Die  Reaction  ist  für  Salicylsäure  so  empfindlich  und  gleichzeitig  momen- 
tan, dass  man  sofort  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Umschütteln  eine 
intensive  violette  Färbung  bei  Verdünnungen  von  Vi  00000  bekommt. 

Schliesslich  bemerkt  Alm6n,  dass  man  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
saure zu  IQO— 200CC  Menschenham,  Pferdeblutserum  und  Pferde-  und 
Ochsenblut  ein  Destillat  erhält,  welches  mit  Millon^s  Reagens  schöne 
und  ziemlieh  starke  Phenolreaction  gibt,  obschon  die  Menge  des  Phenols 
so  gering  ist,  dass  der  unmittelbare  Nachweis  desselben  mit  anderen 
Reagentien  nicht  gelang. 

Beaction  auf  Fuchsin.  Verdünnt  man  nach  Flückiger*)  eine 
Fuchsinlösung  bis  zur  schwachen  Färbung  und  fügt  sodann  Chlorwasser 
hinzu,  so  verdunkelt  sich  die  Flüssigkeit  höchst  auffallend  und  wird 
missfarbig.  Lässt  man  in  die  verdünnte  Fuchsinlösung  etwas  Bromdanipf 
fallen,  so  entsteht  eine  ebenfalls  sehr  reiche  violette  Färbung  oder  nach 


*)  Zeitschr.  des  österr.  Apotheker- Vereins  15|  363. 
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einiger  Zeit  violette  Flocken ;  in  beiden  Fällen  ist  die  dunklere  Färbung 
sehr  beständig.  Der  Farbstoff  des  Weins  und  der  Himbeeren  hingegen 
wird  durch  Brom  und  Chlor  augenblicklich  zerstört..  Fuchsin  im  Wein 
und  Himbeersyrup  ist  daher  auf  den  ersten  Schlag  zu  erkennen,  wenn 
man  den  Bleichungsversuch  mit  Chlorwasser  oder  Bromdampf  vornimmt. 
Unverfälschte  Waare  wird  hellgelblich,  während  Fuchsin  Färbungen 
veranlasst,  die  weit  dunkler  aussehen  als  die  ursprüngliche  Probe. 

XTeber  den  Nachweis  geringer  Mengen  von  Alizarin  im  Purpurin. 
Das  verschiedene  Verhalten,  welches  Alizarin  und  Purpurin  zeigen,  wenn 
man  ihre  Lösungen  in  Alkali  der  Luft  aussetzt,  gibt  nach  den  Unter- 
suchungen von  E.  Schunck  und  H.  Römer*)  ein  Mittel  an  die  Hand, 
die  geringsten  Mengen  Alizarin  neben  gewissen  Mengen  von  Purpurin 
nachzuweisen.  Die  Verfasser  lösten  etwa  1  g  eines  Gemenges  von  99  % 
Purpurin  und  1  ^  Alizarin  in  Natronlauge  und  setzten  diese  Lösung  so 
lange  der  Luft  aus,  bis  sie  fast  farblos  geworden,  und  die  Absorptions- 
bänder des  Purpurins  auf  erneuten  Zusatz  von  Alkali  nicht  mehr  im 
Spectrum  zu  sehen  waren.  Das  Pui-purin  wird  hierbei  zerstört,  das 
Alizarin  wird  aus  seiner  Natronverbindung  durch  Salzsäure  in  Freiheit 
gesetzt,  durch  Aether  aufgenommen  und  kann  dann  leicht  durch  sein 
Spectrum  identificirt  werden,  welches  durch  die  Zersetzungsproducte  des 
Purpurins  nicht  im  Mindesten  beeinflusst  wird.  Auch  mit  0,005  g  des 
obigen  Gemenges,  in  welchem  also  0,00005  g  Alizarin  enthalten  sind, 
gelingt  der  Nachweis. 

Prüfung  des  Weines  auf  Glycerin.  Nach  E.  Reichardt**)  ver- 
setzt man  das  Weinextract  mit  gelöschtem  Kalk  bis  zum  schwachen  Vor- 
walten, wodurch  Bernsteinsäure  und  auch  Zucker  in  die  in  Alkohol  un- 
löslichen Kalkverbindungen  übergeführt  werden.  Kocht  man  sodann  den 
Trockenrückstand  mit  Alkohol  von  90^1^  aus,  so  hinterbleibt  beim  Ein- 
dunsten des  Filtrats  im  Wasserbade  das  Glycerin  völlig  rein  und  farblos. 
Gegenversuche  ergaben  dem  Verf.  sehr  übereinstimmende  Resultate;  in 
völlig  reinen  Weinen  wurden  0,978 — 1,667  ^   Glycerin  gefunden. 

Bei  gallisirten  Weinen  findet  sich  das  unvergährbare  Amylin  der 
käuflichen  Kartoffelzucker  ebenfalls  in  der  alkoholischen  Lösung.  Dasselbe 
kann  von  Glycerin  durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol 
geschieden  werden. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  172. 
**)  Arch.  d.  Pharm.  7,  408. 
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Zur  Prüfang  des  Sothweins  auf  Kalvenfarbstoff.  Zu  der  von 
Böttger*)  angegebenen  Prüfung  des  Rothweins  auf  Malvenfeirbstoff 
mittelst  Kupfernitrats  bemerkt  K.  Calmberg**)  Folgendes:  Der  aus 
rothen  Trauben,  natürlich  von  mir  selbst  dargestellte  Farbstoff,  den  ich 
zu  vergleichenden  Versuchen  stets  vorräthig  halte,  erscheint  nach  obiger 
Behandlung,  wenn  die  Kupferlösung  heiss  zugesetzt  wird,  sofort  und  wenn 
kalt  etwas  langsamer,  schön  violett.  In  beiden  Fällen  wird  diese  Farbe 
nach  kurzer  Zeit  intensiver,  ohne  von  Anfang  an  den  geringsten  grünen 
Schein  zu  zeigen.  Das  Verhalten  der  echten  Farbe  ist  mithin  gerade 
so,  wie  dasjenige,  welches  von  Böttger  der  Malvenfarbe  zugeschrie- 
ben wird. 

W.  Stein***)  bestätigt  die  Böttger 'sehe  Reaction,  jedoch  nur 
für  unvermischten  oder  wenig  Weinroth  enthaltenden  Malvenwein.  Wenn 
dagegen  nur  20  %  von  letzterem  dem  echten  Rothwein  beigemengt  sind, 
so  lässt  sich  das  Malvenroth  auf  diese  Weise  nicht  mehr  erkennen. 
Stein  fährt  dann  fort; 

Das  wissenschaftlich  Interessante  an  dieser  Reaction  besteht  nach 
meinem  Dafürhalten  darin,  dass  sie  eine  rein  optische  ist,  weiche  ich 
mir  auf  folgende  Weise  erkläre.  Sowohl  das  Roth  des  Weines  als  der 
Malvenblüthen  sind  dreitheilige  Farben,  welche  Roth,  Gelb  und  Blau 
enthalten.  Das  Weinroth  enthält  aber  neben  dem  Roth  und  Blau  mehr 
Gelb  als  das  Malvenroth.  Wenn  daher  das  Blau  der  Kupferlösung  zu 
dem  des  Weines  hinzukommt,  so  vermag  es  das  ganze  vorhandene  Gelb 
zu  Weiss  aufzuheben.  Als  Restfarbe  bleibt  etwas  Roth  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Blau,  den  ich  wenigstens  bei  wiederholter  vorschriftsmässiger 
Ausführung  des  Versuches  stets  beobachtet  habe.  Die  Flüssigkeit  er- 
scheint nur  farblos,  wovon  man  sich  überzeugen  kann,  wenn  man  sie 
in  eine  kleine  Porzellanschale  ausgiesst.  Bei  gleicher  Behandlung  des 
Malvenroths  bleibt  wegen  des  geringen  Gehalts  an  Gelb,  fast  alles  Roth 
unverändert  und  bildet  mit  dem  noch  mehr  überschüssigen  Blau  ein 
lebhaftes  Violett.  Femer  wenn  man,  anstatt  Kupferlösung  allein,  eine 
solche  mit  Nickellösung  gemischt  anwendet,  so  bleibt  nicht  eine  violette, 
sondern,  in  der  Schale  gesehen,  eine  schmutzig  blaue  Farbe. 

Auch  ich  bin  bei  verschiedenen  wirklich  reinen  Rothweinen  mit 
der  Böttger 'sehen  Reaction  selten  zu  einem  übereinstimmenden  Resultat 

*)  Diese  Zeitschr.  15,  107. 
•*)  Arch.  d.  Pharm.  211,  47. 
***j  Dinglet's  polyt.  Journ.  224,  533. 
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gekommen,  so  dass  ich  das  Verfahren  lange  wieder  anfgegeben  habe. 
Selbst  die  reine  MalveDfarbe  zeigt  unter  Umständen  ein  verschiedenes 
Verhalten.  Während  bei  frisch  bereiteter  Malvciifarbe  die  damit  ge- 
färbten Weine  durch  Kupfervitriol  schön  violett  gefärbt  werden,  treten 
bei  Weinen  die  mit  einer  älteren- Malvenfarbe,  aus  welcher  sich  bereits 
ein  Theil  des  Pigmentes  unlöslich  abgeschieden  hatte,  Nüancirungen  der 
verschiedensten  Art  ein,  wodurch  nach  n^ einer  Erfahrung  die  Reaction 
alle  Sicherheit  verliert. 

Veber  die  Erkennung  künstlich  gefärbter  Weine.  W.  Stein*) 
gründet  seine  Methode  auf  das  Verhalten  von  Fuchsin,  Indigo,  Blauholz, 
Rothholz,  Cochenille,.  Kirschen,  Heidelbeeren,»  HoUunderbeeren,  (Sam- 
bncus  nigra)  Ligusterbeeren  und  Malvenblüthen  (Malva  arborea)  zur 
Wollfaser  und  zur  Thonerde.  Nach  diesem  Verhalten  können  die  ge- 
nannten Farbstoffe  in  drei  Gruppen  eingetheilt  werden,  nämlich  in  solche, 

1)  welche  sich  unmittelbar  mit  der  Wollfaser  verbinden:  Fuchsin, 
Indigo ; 

2)  welche  dazu  einer  Beize  bedürfen:  Farbstoffe  von  Blauholz,  Roth- 
holz, Cochenille; 

3)  deren  Verbindungsfähigkeit  mit  der  reinen  sowohl,  als  mit  der  ge- 
beizten nur  sehr  schwach  ist,  während  sie  sich  leicht  mit  Thonerde 
(auch  Bleioxyd  und  andern  Metalloxyden)  verbinden:  die  Farb- 
stoffe des  Weines,  der  Kirschen,  **)  Heidelbeeren,  HoUunderbeeren, 
Ligusterbeeren,  Malvenblüthen. 

Die  Glieder  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  lassen  sich  1<  i-^^ht  und 
sicher  durch  Ausfärben  auf  Wolle  einzeln  nachweisen  und  von  c'cnen  der 
dritten  Gruppe  trennen,  folglich  auch  in  Gemischen  mit  Weiuro'h  erken- 
nen. Stein  benutzt  dazu  das  sehr  weisse  Wollengarn,  wie  es  zu  Sticke- 
reien verwendet  wird.  Dasselbe  musste  jedoch  zuvor  wiederholt  mit 
Wasser  ausgewaschen  werden ,  weil  es  sehr  merkliche  Mengen  von 
schwefliger  Säure  enthielt. 

Von  den  Gliedern  der  dritten  Gruppe  kann  man  das  Gleiche  nicht 
sagen.  Sie  besitzen  ein  so  ähnliches  Verhalten  gegen  alle  vom  Verf. 
angewendeten  Reagentien,    dass  es  nicht   gelungen   ist,    jedes   einzelne, 

•)  Dingler 's  polyt.  Journ.  224,  533. 

**)  Der  Farbstoff  der  Kirschen  scheint  sich,  vielleicht  >  nach  der  Varietät, 
.    verschieden  zu  verhalten,  denn  Vogel  gibt  an,  dass  der  v  m  ihm  geprüfte  durch 
Bleieasig  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  vollständig   .»usgefällt  worden   sei, 
was  für  den  von  Stein  benutzten  nicht  zutreffend  ist. 
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selbst  im  unvermischten  Zustande,  von  allen  übrigen,  das  reine  Weinroth 
und  Malvenroth  ausgenommen,  mit  Sicherheit  zu  unterscheiden.  Dies 
scheint  aber  auch  gar  nicht  nothwendig ;  vielmehr  genügt  es  im  gegebenen 
Falle,  die  künstliche  Färbung  des  Weines  mit  diesen  Surrogaten  über- 
haupt festzustellen,  da  keines  derselben  in  sanitärer  Beziehung  Bedenken 
erregen  kann.  Die  Lösung  der  so  vereinfachten  Aufgabe  wird  durch  den 
Umstand  ermöglicht,  dass  alle  Surrogate  der  dritten  Gruppe  sich  vom 
Weinroth  durch  einen  grössern  Gehalt  an  Blau  unterscheiden.  Es  kommt 
nur  darauf  an,  eine  Versuchsmodalität  zu  finden,  bei  welcher  diese  Ver- 
schiedenheit am  deutlichsten  erkennbar  ist.  Hierbei  kommt  es  auf  die 
Wahl  des  Reagens  und  auf  die  Art  seiner  Anwendung  an.  Nach  S  t  e  i  n  's 
Erfahrungen  ist  das  beste  Reagens  eisenfreie  Thonerde  in  Form  von 
essigsaurem  Salz. oder  Alaun.  Ein  Eisengehalt  würde  wegen  des  Gerb- 
stoffgehaltes der  Weine  störend  sein.  Vor  allen  übrigen  Reagentien, 
deren  Basen  sich  mit  den  in  Rede  stehenden  Farbstoffen  verbinden,  hat 
die  Thonerde  den  Vorzug,  dass  sie,  wenn  auch  im  Ueberschuss  ange- 
wendet, den  normalen  Farbenton  des  Weines  nicht  wesentlich  verändert. 
Insbesondere  ist  sie  dem  Bleioxyd  aus  diesem  Grunde  vorzuziehen,  was 
Verfasser  als  Bleizucker,  als  salpetersaures  Blei  und  als  Bleiessig  geprüft 
hat.  Der  letztere  ist  wegen  seiner  alkalischen  Reaction  am  wenigsten 
geeignet,  und  grade  damit  ist  das  Papier  getränkt,  welches  als  «Oeno- 
krine»  von  Paris  aus  in  den  Handel  gebracht  wird.  Man  kann  sich 
denn  auch  leicht  überzeugen,  dass  es  für  Gemische  von  Rothwein  und 
künstlich  gefärbten  nicht  zu  brauchen  ist. 

Was  die  Art  der  Anwendung  betrifft,  so  hat  Verf.  gefunden,  dass 
das  Ausfärben  mit  gebeizter  Wolle  keine  befriedigenden  Resultate  liefert, 
weil  die  Oberfläche  der  Wolle,  auch  bei  feinem  Gewebe,  zu  uneben  ist, 
um  geringe  Farbenverschiedenheiten,  auf  welche  es  hier  ankommt,  sicher 
erkennen  zu  lassen.  Es  bietet  aber  die  Möglichkeit,  einige  Surrogate, 
wenn  sie  ohne  Rothwein  vorkommen,  von  einander  zu  unterscheiden. 
Wenn  nämlich  das  Ausfärben  so  vorgenommen  wird,  dass  man  unge- 
heizte Wolle  anwendet  und  einen  Ueberschuss  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde zur  Flüssigkeit  setzt  (z.  B.  Vs  ^ol.  von  dem  des  Weines),  so  lassen 
sich  die  Farben  von  Kirschen,  HoUünderbeeren  und  Malven  auswaschen, 
dass  nur  noch  ein  Hauch  von  Farbe  zurückbleibt.  Die  Heidelbeerfarbe 
bleibt  blasslila,  die  des  echten  Weines  blassrosa  zurück.  Man  muss  aus 
dem  oben  angeführten  Grunde  eine  möglichst  ebene,  weisse  Fläche  be- 
nutzen.   Verf.  hat  weisses  Schreibpapier,  ungeleimtes  Papier  und  endlich 
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einen  weissen,  dünnen  Carton,  von  dem  er  sich  überzeugt  hatte,  dass  er 
nur  eine  Spur  Eisen  enthielt,  benutzt,  wie  er  als  Fliessblatt  gebraucht 
wird.  Dieser  saugt  eine  genügende  Menge  des  Reagens,  wie  des  Weines 
in  einer  gleichmässigen  Vertheilung  auf,  während  auf  dem  Schreibpapier 
die  Vertheilung  ungleichmässig  ist  und  im  ungeleimten  Papier  (schwedi- 
schen Filtrirpapier)  die  Tropfen  oder  Striche  sich  zu  sehr  ausbreiten. 
Man  verfährt  in  einer  der  folgenden  Weisen: 

1)  Der  Carton  wird  mit  der  massig  concentrirten  Lösung  des  Rea- 
gens getränkt  und  bei  100^  ausgetrocknet;  da  hierbei  die  essigsaure  Thon- 
erde  Säure  verliert  und  dadurch  die  Farbenerscheinungen  ein  wenig  ver- 
ändert werden,  so  ist  Alaun  vorzuziehen.  Auf  die  so  vorbereitete  Unter- 
lage wird  ein  Tropfen  des  Weines  aufgetropft  oder  ein  Strich  damit 
gemacht,  wieder  getrocknet  und  dann  in  destillirtes  Wasser  gelegt.  Die 
Farben  werden  in  dem  Wasser  liegend  beurtheilt. 

2)  Der  Wein  wird  in  der  angegebenen  Weise  auf  die  Unterlage 
gebracht,  eingetrocknet  und  dann  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thon- 
erde  gelegt.  Nach  kurzem  Verweilen  wird  die  Farbe  beurtheilt.  Da 
auch  hierbei  die  Farben  in  der  Mitte  eines  Tropfens  weniger  kräftig  als 
an  der  Peripherie  sind,  so  ist  es  rathsam,  die  letztern  vorzugsweise  dem 
ürtheile  zu  Grunde  zu  legen. 

Um  mit  Erfolg  arbeiten  zu  können,  ist  es  nöthig,  einen  echten 
Wein  jedesmal  zum  Vergleich  zu  benutzen,  oder  doch  die  Reaction  von 
echtem  Weine  vorher  genau  kennen  gelernt  und  dem  Gedächtniss  einge- 
prägt zu  haben.  Man  wird  nun  finden,  dass,  wenn  auf  die  erste  Weise 
gearbeitet  worden  ist,  die  Farben  sich  nach  dem  Einlegen  in  Wasser 
besser  unterscheiden  als  unmittelbar  nach  dem  Eintrocknen.  Deswegen 
ist  das  zweite  Verfahren  vorzuziehen,  wenn  man  im  Laboratorium  die 
Prüfung  vornehmen  kann. 

Durch  diese  Behandlung  erscheint  die  reine  Weinfarbe  schmutzig 
rosa,  bei  Burgunder  mit  einem  bräunlichen,  bei  Eibwein  und  andern 
Rothweinen  mit  schwach  bläulichem  Tone.  Die  Farbe  des  unvermischten 
Weines  eines  der  Surrogate  der  dritten  Gruppe  dagegen  erscheint  violett 
bis  entschieden  blau  (letzteres  bei  Malvenwein).  Bei  Gemischen  vOn  10 
bis  20  %  der  letzteren  mit  echtem  Weine  ist  die  Farbe  roth  mit  deut- 
lich blauem  Tone. 

Man  kann  die  Prüfung  auch  mit  dem  Weine  ohne  Weiteres  vor- 
nehmen, indem  man  ihm  essigsaure  Thonerde  zumischt  und  zum  Kochen 
erhitzt.     Die  Thonerde  zerlegt  sich  unter  Ausscheidung   eines   basischen 

F  r  6  ire  n  i  a  a ,  Zeitschrift  XVII.  Jahrgang.  8 
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Salzes,  welches  sich  färht.  Die  Beartheilang  der  Farbe  ist  jedoch  viel 
weniger  leicht,  weil  der  Niederschlag  sich  langsam  absetzt  und  manchmal 
beim  Erkalten  wieder  löst.  Man  kann  aber  nur  nach  dem  vollständigen 
Absitzen  die  Farbe  richtig  benrtheilen.  Etwas  besser  geht  es,  wenn  man 
auf  1  Vol.  essigsaure  Thonerde  (1  :  10),  5  Vol.  Wein  und  10  Vol.  Al- 
kohol mischt.  Der  Niederschlag  setzt  sich  rascher  ab  utid  lässt  dann  die 
oben  angegebenen  Farbenverschiedenheiten  gut  erkennen.  Ueberdies  hat 
die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  beim  Vorhandensein  von  Malven- 
farbstoff einen  deutlich  violetten  Ton,  wodurch  sich  jener  von  dem  sehr 
ähnlichen  der  Ligusterbeeren  unterscheiden  lässt. 

Die  Erkennung  der  künstlichen  Färbung  des  Weines  gelingt  endlich 
auch  ohne  Anwendung  irgend  eines  besondem  Reagens,  durch  blose 
Mischung  desselben  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Volum  Alkohol. 
Schüttelt  man  diese  Mischung  während  einiger  Zeit  kräftig  und  lässt 
dann  stehen,  so  setzt  sich  innerhalb  einiger  Stunden  ein  Niederschlag  ab, 
welcher  in  der  Hauptsache  aus  Weinstein  besteht,  gefärbt  durch  den 
Farbstoff  des  Weines.  Der  stark  blaue  Ton  der  Farbe  lässt  auch  hier 
die  künstliche  Färbung  erkennen,  jedoch  ebenfalls  am  sichersten  nur  nach 
vollständigem  Absitzen.  Wenn  bei  diesem  und  dem  vorhergehenden 
Versuche  Zweifel  entstehen  sollten,  ob  nicht  vielleicht  nur  die  sehr  tiefe 
Färbung  eines  Weines  den  blauen  Ton  so  stark  hervortreten  lasse,  so 
braucht  man  den  ersten  nur  vor  dem  Versuche  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  zu  verdünnen.  Dies  empüehlt  sich  in  Zweifelsfällen  auch  bei 
Benutzung  des  Thonerdepapieres. 

Es  würde  von  hohem  Werthe  für  den  vorliegenden  Zweck  sein, 
wenn  es  ein  Mittel  gäbe,  das  Weinroth  von  den  Surrogaten,  wenn  auch 
nur  unvollständig  zu  trennen.  Verf.  hat  ein  solches  vergeblich  gesucht 
und  weder  den  Leim,  noch  das  von  Gautier  vorgeschlagene  Eiweiss 
dazu  geeignet  gefunden.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  der  Leim  an 
sich  die  künstlichen  Farbstoffe  aus  gerbstofffreien  Lösungen  nicht  aus- 
fällt, im  Verein  mit  Gerbstoff  aber  als  Coagulnm  durch  Flächenanziehung 
wirkt.  Wenn  man  durch  beide  Mittel  den  künstlichen  Farbstoff  portio- 
nenweise ausfällt,  so  bleibt  allerdings  zuletzt  ein  wenig  Farbstoff  in  Lösung, 
der  durch  weitere  Behandlung  mit  Leim  und  Gerbstoff  nicht  fällbar  ist, 
Aber  ebenso  fand  Stein  auch  das  Verhalten  des  reinen  Weinfarbstoffes, 
und  bei  Versuchen  mit  einem  Gemische  von  reinem  Rothwein  und  Malven- 
wein konnte  er  sich  überzeugen,  dass  schon  in  dem  ersten  Niederschlage 
Malvenroth  vorhanden  war.     Wer  jedoch  durch  diese  Behandlung  wenn 
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auch  eine  sehr  unvollkommene  Trennung  des  Weinfarbstoffes  vom  künst- 
lichen bewirken  zu  können  glaubt,  kann  nach  anr'nnessener  Behandlung 
mit  Leim  das  Filtrat  zu  den  Versuchen  mit  essigsa..\ir  Thonerde  oder 
Thonerdepapier  benutzen. 

Nach  dem  Vorstehenden  ist  nun  der  Gang  der  Untersuchung,  wie 
Stein  ihn  einhält,  folgender: 

1)  Man  bringt  einige  Wollfäden  in  den  Weinund 
lässt  ihn  in  derKälte  etwa  Vd^^^^^^^  stehen,  giesst  dann 
abundwäschtaus. 

Die  Wolle  ist  bläulich  gefärbt:  Indigo;  —  sie  ist  deutlich  rosa 
bis  carmoisin  gefärbt,  und  die  rothe  Farbe  verschwindet  durch  verdflnntes 
Ammoniak,  ebenso  wie  durch  verdünnte  Salzsäure:  Fuchsin.*)  Wäre 
Indigo  neben  Fuchsin  vorhanden,  so  färbt  sich  das  verdünnte  Ammoniak 
bläulich.  Im  Zweifelsfalle  wird  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  einge- 
trocknet und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  übergössen,  worin  sich  der 
Indigo  löst. 

2)  Ist  kein  Fuchsin  erkannt  worden  (die  Gegenwart  von  Indigo 
schliesst  eine  künstliche  Rothfärbung  nicht  aus),  so  erhitzt  man 
etwa  lOcc  des  Weines  mit  Wolle  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alaunlösung  zum  Kochen  und  lässt  etwa  1  Stunde 
stehen.  Nach  dem  Auswaschen  giesst  man  reichlich  Kalkwasser  auf 
und  lässt  ungefähr  V4  Stunde  stehen.  Die  Farbe  des  Weines  und  der 
Surrogate  der  dritten  Gruppe  wird  dadurch  schmutzig  bräunlich;  wird 
sie  fleischroth  oder  carmoisin,  so  sind  Rothholz  oder  Cochenille  vorhan- 
den. Man  wäscht  aus  und  übergiesst  mit  wässeriger  schwefliger  Säure; 
sie  wird  zu  Gelb  entfärbt:  Roth  holz;  sie  wird  nicht  entfärbt,  sondern 
nur  roth  mit  gelbem  Ton:  Cochenille.  War  dagegen  die  Farbe 
durch  Kalkwasser  graublau  bis  blau  geworden,  so  ist  Blau  holz  vor- 
handen. 

3)  Ist  weder  das  eine  noch  das  andere  gefunden,  so  trocknet  man 
einen  Tropfen  des  Weines,  wie  oben  angegeben,  auf  weissem  Fliesscarton 
ein  und  bringt  ihn  dann  auf  einer  Porzellanschale   in    eine  Lösung   von 


*)  Nachträglich  ist  Verf.  durch  andere  Versuche  auf  ein  Mittel  gekommen 
das  Fuchsin  im  Weine  nachzuweisen,  was  noch  einfacher  als  das  oben  angegebene 
ist.  Man  erhitzt  die  Weinprobe  mit  wenig  weissem  BanmwoUengarn  oder  Baum- 
wollengewebe  zum  Kochen,  lässt  erkalten  und  wäscht  aus.  Reiner  Wein  färbt 
80  wenig,  dass  nach  kurzem  Stehen  unter  Wasser  die  Baumwolle  farblos  erscheint. 
War  Fuchsin  vorhanden,  so  bleibt  sie  dauernd  roth  (rosa  bis  carmoisin)  gefärbt. 
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essigsaurer  Thonerde.  Die  Farbe  geht  von  Blauroth  oder  Violett  in 
Blau  über:  Malven  oder  Ligusterbeeren.  Man  mischt  1  cc  essig- 
saure Thonerde  mit  5  cc  Wein  und  10  cc  Alkohol,  wie  oben  angegeben. 
Die  Farbe  der  geklärten  Flüssigkeit  ist  violett:  Malven;  sie  ist  nur 
blauroth:  Ligusterbeeren.  Ist  dagegen  die  Farbe  des  eingetrockne- 
ten Troi$fens  nach  dem  Einlegen  in  essigsaure  Thonerde  nur  roth  mit 
deutlich  blauem  Ton,  so  deutet  dies  auf  eines  der  andern  Surro- 
gate der  dritten  Grruppe. 

Ich  habe  die  St  ein 'sehe  Methode  bis  jetzt  nur  bei  Malvenwein 
und  bei  Gemischen  von  Malvenwein  und  reinem  Rothwein  geprüft,  und 
bin  zu  recht  befriedigenden  Resultaten  gelangt.  Jedoch  besteht  auch 
hier  ein  Unterschied  zwischen  frisch  bereiteter  MalveMarbe  und  solcher 
aus  welcher  sich  nach  längerem  Lagern  bereits  ein  Theil  des  Farbstoffs 
unlöslich  ausgeschieden  hat.  Weine  die  mit  solcher  alten  Malvenfarbe 
gefärbt  waren,  zeigten  bei  der  Behandlung  mit  essigsaurer  Thonerde 
auf  weissem  Carton  eine  mehr  grünliche  Nuance  während  frischer  Malven- 
farbstoff, wie  Stein  angibt,  rein  blau  wird,  (N.) 

XTeber  das  Tärben  mikroskopischer  Präparate  mit  Eosin,  Nach 
Untersuchungen  von  C.  H.  Cech*)  entkalkt  man  Knochen  zunächst  mit 
Salpetersäure,  schliesst  die  übrigbleibende  Grewebemasse  darauf  in  Wall- 
rath  ein  und  macht  mit  dem  Mikrotom  Schnitte  von  0,1  bis  0,3  mm  Dicke, 
Diese  Schnitte  nehmen  in  einer  wässerigen  Eosinlösung  eine  prachtvoll 
rosenrothe  Farbe  an,  haben  jedoch  den  Uebelstand,  dass  sie  zwischen 
Deckgläschen  in  Canadabalsam  eingeschlossen,  durch  Sonnenlicht  an  In- 
tensität der  Färbung  verlieren.  Die  Schnitte  zeigen  die  bis  jetzt  noch 
nicht  beobachtete  Eigenschaft,  in  schief  auffallendem  Lichte  grün  zu  er- 
scheinen und  in  demselben  Grade  zu  fluoresciren,  wie  verdünnte  Eosin- 
oder  Fluorescinlösungen.  Diese  Fluorescenz  thierischer  Gewebe  in  dünnen 
Schnitten  ist  jedoch  nur  dann  wahrnehmbar,  wenn  das  Gewebe  mit  Sal- 
petersäure etc.  behandelt  wurde.  Durch  ein  vorheriges  Maceriren  der 
Gewebesubstanz  in  einer  Chromsäurelösung,  verlieren  derartig  behandelte 
Gewebsschnitte  nicht  nur  die  Eigenschaft  zu  fluoresciren  vollständig,  son- 
dern auch  die  Färbung  mit  Eosin  wird  dadurch  haltbar. 


•)  Dingler 's  polyt.  Journ.  228,  630. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a,   Elementaranalyse, 

XTeber  eine  neue  Methode  Eohlenstoff^erblndungen  lu  analysiren. 
Das  Princip  dieser  von  F.  Frerichs*)  vorgeschlagenen  Methode  ist 
folgendes :  die  zu  analysirende  Verbindung  wird  durch  Erhitzen  mit  einer 
gewogenen  Menge  Quecksilberoxyd  in  einer  zugeschmolzenen,  vorher  luftleer 
gemachten  Glasröhre  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  zersetzt.  Die 
Gase  werden  volumßtrisch  bestimmt,  während  man  die  Menge  des  Wassers 
durch  die  Gewichtszunahme  eines  Phosphorsäurerohrs  ermittelt.  Die 
Substanz  wird  in  solcher  Menge  verwendet,  dass  die  Verbrennungsgase 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem  Barometerstande  die  Ver- 
brennungsröhre nicht  ganz  anfüllen.  Irgend  welche  Gefahr  ist  dann  beim 
Oeffnen  derselben  nicht  vorhanden.  Zwar  darf  man,  um  dieser  Forderung 
zu  genügen,  z.  B.  nicht  mehr  als  0,08 — 0,1  Gnn.  Benzoäsäore  in  eine 
Röhre  von  2  cm  Durchmesser  und  50  cm  Länge  bringen.  Eine  so  be- 
schickte Röhre  hat  bei  schwacher  Rothglut  dem  Drucke  von  etwa  3 


Fig.  7. 


m 


3E 


3 


Atmosphären  zu  wi- 
derstehen, während 
sie  wie  durch  be- 
^^^  sondere  Versuche 
iiirtiirii"iii^  nachgewiesen ,  bei 
dieser  Temperatur 
durch  einen  Druck  von  9  Atmosphären  nicht  zerstört  wurde. 
Ausführung.  Ein  einseitig  geschlossenes,  2 cm  weites 
und  50  cm  langes,  schwer  schmelzbares  Glasrohr  wird  mit 
einer  gewogenen  Menge  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
und  etwa  4 — 5  g  reinem,  genau  gewogenen  Quecksilberoxyd 
beschickt.  Dieselbe  wird  nun  am  offenen  Ende  so  ausge- 
zogen, wie  es  die  beistehende  Figur  zeigt,  mit  einer  Qneck- 
silberluftpumpe  vollständig  leer  gemacht  und  bei  a  mit 
Hülfe  eines  Löthrohrs  zugeschmolzen. 

Die  Röhre  schiebt  man  in  ein  mit  Magnesit  ausge- 
kleidetes, dickwandiges  Eisenrohr  und  erhitzt  in  einem  ge-, 
wöhnliolien  Verbrennungsofen  mit  kleinen  Flammen  zur 
schwachen  Rothglut.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  zu  ana- 
lysirende Verbindung  vollständig  zersetzt.     Das  abgekühlte 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch  z.  Berlin  10,  26. 
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Glasrohr  verbindet  man  am  ausgezogenen  Ende  vermittelst  eines  Gummi- 
schlauchs  wieder  mit  der  Luftpumpe  und  bricht  die  Spitze  a  innerhalb 
des  Schlauches  ab.  Das  gebildete  Gasg^nenge  wird  in  das  Eudiometer  b 
übergeführt  und  in  bekannter  Weise,  am  bequemsten  im  Frankland- 
schen  Gasanalysenapparat,  untersucht.  Erhitzt  man  jetzt  das  Verbren- 
nungsrohr, ohne  dasselbe  von  der  Luftpumpe  zu  entfernen  zur  hellen 
Rothglut,  so  wird  alles  überschüssige  Quecksilberoxyd  in  Quecksilber 
und  Sauerstoff  zerlegt.  Den  letzteren  führt  man  in  derselben  Weise, 
wie  vorher  das  Gasgemisch  in  ein  zweites  Eudiometer  über  und  berechnet 
aus  seimem  Volum  den  Sauerstoffgehalt  der  untersuchten  Verbindung. 

Das  Wasser  soll  durch  die  Gewichtszunahme  eines  Phosphorsäure- 
rohrs bestimmt  werden,  welches  zwischen  dem  Verbrennungsrohr  und  der 
Luftpumpe  eingeschaltet  ist. 

Methode  der  Bestünmung  der  Halogene  in  organischen  Substanz^. 
W.  Klobukowsky*)  hat  auf  Veranlassung  von  A.  W.  Hofmann 
die  E.  Kopp 'sehe**)  Methode  zur  Be^immung  der  Halogene  in  organi- 
schea  Verbindungen  einer  Prüfung  unterworfen  und  empfiehlt  die  Aus- 
führung in  folgender  Weise.  Man  nimmt  eine  fechwer  schmelzbare  Glas- 
röhre von  60  cm  Länge,  5 — 6  mm  innerem  Durchmesser  und  nicht  ganz 
1  mm  Wandstärke.  Die  Röhre  wird  am  einen  Ende  zugeschmolzen,  an 
dem  anderen  etwas  ansgerändert ,  so  dass  die  Oeffnung  zur  Aufnahme 
eines  kleinen,  kurzhalsigen  Trichters  passend  wird.  Nachdem  man  die 
abgewogene  Substanz  mit  Eisenoxyd  (durch  Glühen  von  reinem  Eisen- 
sulfat an  der  Luft  dargestellt)  in  einem  Porzellanmörser  innig  gemischt 
hat,  bringt  man  das  Gemenge  durch  den  Trichter  in  die  Röhre  hinein, 
flpült  mit  Eisenoxyd  einigemal  nach,  so  dass  die  Mischung  und  das  zum 
Naohspülen  benutzte  Eisenoxyd  eine  Länge  von  20 — 25  cm  einnimmt, 
schiebt  darauf  die  Eisenspiralen  aus  ziemlich  dünnem  Claviersaitendraht 
hinein  und  füllt  schliesslich  den  übrigen  Baum  der  Röhre  mit  dem  ent- 
wässerten kohlensauren  Natron.  Man  legt  die  Röhre  in  den  Verbren- 
nungsofen, wobei  man  Sorge  trägt,  den  grössten  Theil  der  mit  Soda 
gefüllten  Röhre  herausragen  zu  lassen.  Zuerst  werden  die  Eisenspiralen 
zum  Glühen  gebracht,  dann  fängt  man  an,  den  die  Mischung  enthalten- 
ten  Theil  -  von  vorn  nach  hinten  bis  zum  zugeschmolzenen  Ende  za 
erhitzen;  hat  man  die  hohe  Temperatur  etwa  5—10  Minuten  lang  ein- 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  290. 
**)  Diese  Zeitschr.  15,  107,. 
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¥rirken  lassen,  so  kann  man  die  Zersetzung  als  vollendet  betrachten.  So- 
bald die  Röhre  aufhört  zu  glühen,  nimmt  man  sie  aus  dem  Ofen  heraus 
and  wischt  sie  mit  einem  trocknen  Handtuch  in  rascher  Bewegung  ab. 
Die  so  gereinigte  Bohre  verschliesst  man  mit  einem  Finger  und  senkt 
sie  mit  dem  zugeschmolzenen  Ende  in  ein  verhältnissmässig  hohes,  zu  Y5 
mit  kaltem  Wasser  geftllltes  Becherglas.  Stellt  man  diese  Manipulation 
mit  Vorsicht  an,  so  zerspringt  die  Bohre  in  kleine  Splitter,  ohne  dass 
Wasser  umherge^ritzt  wird,  während  das  Eisenoxyd  mit  den  Spiralen 
unter  Zischen  ins  Wasser  fkllt.  Aus  dem  nicht  zersprungenen,  kalten, 
mit  Soda  gefönten  Theil  der  Röhre,  laugt  man  letztere  mit  Wasser  aus. 
Das  Gesammtvolum  der  Flttssigkeit  betrage  100 — 150cc.  Nachdem  man 
die  Masse  SO— 40  Minuten  lang  im  Wasserbade  erhitzt  hat,  wird  filtrirt 
und  das  Unlösliche  mit  warnfem  Wasser  ausgewaschen.  Im  Filtrat  be*. 
stimmt  man  die  Halogene  nach  den  üblichen  Methoden  mit  Silbernitrat. 
Die  mit  Chloranil,  Bromanilin  und  Jodmethyl  ausgeführten  Bestimmungen 
gaben  gute  Resultate.  Da  die  Verbrennungsröhren  verhältnissmässig  eng 
sind,  so  ist  es  nöthig  die  für  die  Flüssigkeiten  bestimmten  Kugeln  länglich 
zu  blasen.  Die  Eisendrahtspiralen  werden  nach  der  Operation  im  Wasser- 
stoffstrom reducirt  und  von  Neuem  angewandt. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Quantitative  Bestimmung  dei  Sohwof  elcyamiauregehalts  im  Speichel. 
J.  Munk*)  bestimmte  den  Schwefelcyansäuregehalt  des  Speichels  nach 
einer  ihm  vonSalkowski  vorgeschlagenen  Methode,  welche  im  Princip 
auf  der  Bestimmung  der  Sulfocyansäure  als  Sulfocyansilber  beruht.  Ver- 
setzt man  die  Sulfocyansäure  oder  eins  ihrer  löslichen  Salze  mit  Silber- 
nitrat, so  entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag ,  der  sich  im  Licht 
schwärzt,  wenn  auch  weniger  als  Chlorsilber  und  sich  weder  in  Säuren, 
auch  nicht  in  Salpetersäure,  noch  überschüssiger  Silberlösung  auflöst; 
dagegen  ist  er,  wie  Ohlorsüber,  in  Aetzammoniak  löslich ;  **)  er  zeigt  die- 


•)  Virchow's  Archiv  69.    Vom  Verf.  eingeschickt 
**)  VergL  Liebig  u.  Wöhler's  Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII 
(1859.)  S.  966. 
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selben  chemischen  Eigenschaften,  wie  AgCl  and  lässt  sich  somit,  wenn 
er  mit  letzterem  zusammen  vorkommt,  nicht  von  ihm  abscheiden.  Da- 
gegen kann  man  in  einem  solchen  Niederschlage,  der  Ghlorsilber  and 
Sulfocyansilber  gleichzeitig  enthält,  nachdem  man  ihn  getrocknet,  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  den  Schwefel  des  Sulfocyansilbers  in 
Schwefelsäure  überführen  und  diese  in  bekannter  Weise  als  schwefel- 
sauren Baryt  bestimmen.  Aus  der  Menge  des.  erhaltenen  •B-a^6^4  lässt 
sich  der  Gehalt  an  Sulfocyansäure  einfach  berechnen,  da  1  Theil  -©-aftO^i 
0,253  Sulfocyansäure  oder  0,348  Sulfocyan-(Rhodan-)Natrium  entspricht. 
In  eiweissfreien  Flüssigkeiten  kann  man  die  Fällung  mit  AgNOs  und 
HN03  direct  vornehmen;  ist  aber  Albumen  in  der  zu  untersachenden 
Flüssigkeit,  wie  z.  B.  im  Speichel,  der  immer  Sparen  davon  enthält, 
so  würde  zugleich  mit  den  Chlor-  und  Rhodanverbindungen  das  Eiweiss 
gefällt  werden  und  dann  durch  seinen  Schwefelgehalt  die  Bestimmung 
ganz  ungenau  machen.  Deshalb  geht  man  zweckmässig  auch  hier  vom 
Alkoholextract  des  Speichels  aus,  in  den  weder  Eiweiss  noch  Mucin, 
noch  Sulfate  übergehen,  löst  nach  Verjagen  des  Alkohols  den  Rückstand 
in  Wasser,  versetzt  mit  AgNOs  und  HN6^3,  bis  keine  weitere  Fällung 
mehr  erfolgt,  trocknet  den  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlag  sammt 
Filter  im  Luftbade  bei  100^  C,  schmilzt  ihn  im  Silbertiegel  mit  reiner 
Soda  und  Salpeter,  fällt  die  in  Wasser  aufgenommene  Schmelze  mit 
^a  Clj  und  HCl  und  bestimmt  den  Äa  SO4  durch  Wägung  des  geglühten 
Niederschlages.  Da  ^aS^4  in  überschüssiger  Salz-  und  Salpetersäure 
zum  Theil  löslich  ist,  so  muss  .man  die  Schmelze  zur  Yerjagung  der 
überschüssigen  Salpetersäure  wiederholt  mit  reiner  Salzsäure*)  auf  dem 
Wasserbade  abdampfen  und  erst  d^nn  die  Fällung  mit  ^a  CI2  vornehmen. 
Verf.  fand  so  für  100  cc  Speichel: 

1)  0,042  •©■aS04,  entsprechend  0,011  H€NS  oder  0,015  Na€NS, 

2)  0,035        «  «  0,009       *  «      0,012 
3)0,047        *                *              0,012       <         *      0,016  « 

im    Durchschnitt    also    0,01  pCt.    Schwefelcyansäure   oder    0,014    pCt. 
Schwefelcyannatrium. 

Ausserdem  wurden  von  jeder  Probe  je  10  CC.  Speichel  mit  chlor- 
freiem Salpeter  abgedampft,  der  Rückstand  über  freiem  Feuer  schwach 
geglüht  und  in  der  Schmelze  durch  Titriren  mit  Silberlösung  der  Chlor- 
gehalt bestimmt.     Es  ergab  sich  für 

*)  Die  käufliche  ^  reine  Salzsäure"  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch  Destillatioii 
rectificirt. 
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1)  0,17     pCt.  Na  Gl, 

2)  0,195     *         « 

3)  0,16       «  « 

im  Durchschnitt  also  0,175  pCt.  Na  Gl,  mithin  ist  der  Gehalt  des 
Speichels  an  Ghlornatrium  durchschnittlich  12mal  so  gross,  als  an, 
Rhodannatrium.  Es  würde  demnach  bei  der  directen  Titrirung  des  nicht 
veraschten  Speichels  mit  Silherlösung  die  Bestimmung  der  Ghloride  in 
Folge  der  gleichzeitigen  Fällung  der  Rhodanate  etwa  um  7i2  ^^u  hoch 
ausfallen  müssen.  Da  ausserdem  einige  im  Speichel  enthaltene  organische 
Substanzen,  die  sogenannten  Extractivstoffe ,  das  Silbernitrat  zum  Theil 
reduciren  und  so  einen  Mehrverbrauch  an  Silberlösung  bewirken,  würde 
sich  für  die  Bestimmung  der  Ghloride  nur  die  Titrirung  des  veraschten 
oder  durch  Schmelzen  mit  reinem  Salpeter  von  seinen  organischen  Be- 
standtheilen  befreiten  Speichels  empfehlen.  Die  letzte  Methode  zieht 
Verf.  vor,  weil  selbst  bei  massigem  Glühen  zu  leicht  ein  Verlust  an 
Chloralkalien  entsteht. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  der  Speichel  vor  der 
Rhodanfällung  jedesmal  sorgfältig  filtrirt  wurde;  indess*  enthält  er  auch 
dann  noch  vereinzelte,  sehr  feine,  suspendirte  Partikelchen,  wie  Epithel- 
reste u.  A.;  diese  konnten  bei  dem  beschriebenen  Verfahren,  bei  dem 
die  Verf.  von  dem  Alkoholauszug  des  Speichelrückstandes  ausgingen,  eine 
Fehlerquelle  nicht  abgeben. 

Eine  Modification  des  obigen  Verfahrens  fand  einige  Male  in  der 
Weise  statt,  dass  die  Verf.  den  Speichel  mit  überschüssiger  Essigsäure 
versetzten;  dadurch  wurde  der  Schleim  ausgefällt,  der  beim  Nieder- 
sinken auch  jene  feinen  Partikelchen  mechanisch  mit-  niederriss.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Silberlösung  versetzt  und  weiterhin  ganz  so  wie  oben 
verfahren.  Das  in  überschüssiger  Essigsäure  lösliche  Eiweiss  ging  in 
das  Filtrat  der  Silberfällung  über.  Auch  dieses  Verfahren  gibt  gute 
Resultate,  die  von  denen  der  ersterwähnten  Methode  nur  wehig  differiren. 

Schliesslich  thun  die  Verf.  noch  eines,  wenn  auch  sehr  seltenen 
Yorkommnisses  Erwähnung.  In  der  weitaus  grössten  Mehrzahl  dei*  Fällä 
ist  der  Speichel  von  schwach,  aber  deutlich  alkalischer,  iselten  neutraler 
Reaction,  und  nar  hin  und'  wieder  —  dem  Verf.  ist  dies  bei  einer  recht 
ansehnlichen  Reihe  von  PrüAingen  im  Ganzen  nur  zwei  Mal  vorgekommen 
—  findet  sich  schwach  saurer  Speich«!*).     Nun  zersetzt  sich   aber  die 


•)  Hoppe-Seyler  (a.  a.  0.  S    401)    gibt  an,    dass  der  Speichel  nach 
längerem  Nüchtenisein  und  besonders  nach  vielem  Sprechen  ^uer  wdr/dea  kann. 


Digitized  by 


Google 


122  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Sulfocyansäure  in  wässeriger  Lösung,  noch  schneller  anter  der  Einwirkung, 
starker  Säuren,  bei  100^  C,  während  ein  Theil  unzersetzt  entweicht, 
zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  schliesslich  Blau- 
säure*). Schon  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  findet  nach  an- 
•  gestellten  Versuchen  der  nämliche  Vorgang  statt,  wenn  auch  in  weit 
schwächerem  Grade.  Immerhin  würde  es  sich,^um  einen  etwaigen  Ver- 
lust an  Sulfocyansäure  zu  vermeiden,  empfehlen,  darauf  zu  achten,  dass 
die  Reaction  des  abdampfenden  Speichels  alkalisch  ist,  anderenfalls  ein 
wenig  Sodalösung  hinzuzufügen. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  das  beschriebene  Verfahren  auch 
für  andere  thierische  Flüssigkeiten,  wenn  in  ihnen  Rhodan,  sei  es  con- 
stant  oder  accidentiell,  vorkommen  sollte,  geeignet  sein  würde;  am  ein- 
fachsten würde  es  sich  für  eiweissfreie  Flüssigkeiten,  z.  B.  den  Harn, 
gestalten,  bei  denen  man  sofort  die  Fällung  mit  AgN03  vornehmen 
könnte.  Dadurch  wird  das  Verfahren  erheblich  abgekürzt  und  so  jede 
einzelne  Bestimmung  schneller  ausführbar. 

TTabar  die  Bestimmung  der  Schwefel8äur0  im  HanL  In  ver- 
schiedenen Publicationen  **)  hat  E.  Baumann***)  das  Vorkommen  und  die 
Entstehung  einer  Anzahl  von  Verbindungen  ün  Thierkörper  b^chrieben, 
die  das  G^neinsame  haben,  dass  sie  alle  bei  Einwirkung  starker  Mineral* 
säuren  in  Schwefelsäure  und  aromatische  Verbindungen  gespalten  werden. 
Dieselben  entstehen  im  Thierkörper  aus  präformirt^  Schwefelsäure,  ao 
dass  man  dieselben  nicht  sowohl  als  oine  besondere  Form  der  Ausschei- 
dung des  Schwefels ,  als  der  Schwefelsäure  zu  betrachten  hat.  Aus 
der  schon  früher  mitgetheilten  Methode  der  Bestimmmung  dieser  in 
keinem  normalen  Harn. fehlenden  Aetherschwefelsäuren  geht  hervor^  dass 
die  bislang  übliche  Methode  der  Schwefelsäurebestimmung  im  Harn,  Aus- 
föllen  des  Salzsäuren  Harns  mit  Chlorbaryum,  über  den  Gehalt  desselben 
an  schwefelsauren  Sätzen  keinen  richtigen  Aufschluss  geben  kann,  und 
dass  alle  bisherigen  Angaben  über  Schwefelsäuregehalt  des  Harns  einer 
Correctur  bedürfen. 

Nachdem  mehrere  der  oben  gena^^inten  Substanzen  in  reinem  Zu- 
stande dargestellt,   nach  ihrer  chemischen  Constitution  und  ihren  Eigen- 

*j  Gmelin's  Handbnch  der  org.  Chemie.  tV.  Aufl.  (1848)  Bd.  L  S.  457 
und  Handw&rtrabach  d.  Chem.  a.  a.  0.=  S.  470. 

**)  Pflüg  er' s  Arch.  12,  69;  13,  285.    Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellseh. 
9,  54,  138». 

***>  Zeltöchr;  f.  phyaioL  Chemie  1,  70.    (Vom  Verfc  oingetdiickt.) 
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sdiaften  genau  gekannt  sind,  hält  B.  es  nicht  f«r  überflttB«ag,  die  mög- 
lichst einlache  Bestimmungsinethod^  def  Schwefeldäute  und  dör  gepaarten 
Schwefelsäuren  im  Harn  zu  öxiren. 

Keine  der  his  jetzt  im  Harn  gefnndcinen  gepaarten  Sch^^efelsänren 
wird  bei  1  stündigem  Erwärmen  des  mit  yerdflnnter  Essigsäure  ver- 
setzten Harns  zerlegt;  dieselben  werden  dagegen  sämmtlich  gespalten, 
wenn  sie  in  einer  Lösung,  die  nur  eine  ganz  geringe  Menge  Salzsäure 
enthält,  einige  Minuten  erwärmt  werden,  oder  einige  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  •  stehen  bleiben.  Die  in  Form  voü  Salzen  im 
Harn  enthaltene  Schwefelsäure  kann  deshalb  nur  in  essigsaurer  Lösung 
ausgefällt  werden. 

25  oder  50  cc  Harn  werden  mit  iE^igsäure,  einem  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Ghlorbaryum  im  Ueberschuss  versetzt,  und  auf  dem  Wasser,- 
bade  erwärmt,  bis  sieh  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  was  nach 
V2 — ^/^  Sinnden  der  Fall  ist  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  erst 
mit  Wasser,  dann  mit  warmer  yerdünnter  Sals&säure  und  zuletzt  wieder 
mit  Wasser  ausgewaschen;  sein  Gewicht  ergibt  die  M^ige  der  in  Form 
von  Salzen  im  Harn  enthaltenen  Scbw^elsäure. 

Das  mit  den  Wasehwassem  vereinigte  Filtrat  wird  noch  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt,  bis  der  in  einigen  Minuten 
gebildete  Niederschlag  sich  klar  abgesetzt  hat;  (6.  hat  früher  Istündiges 
Erwärmen  f)Br  die  Abscheidung  dieses  2.  Niederschlags  angegeben,  um 
absolut  sicher  zu  sein,  dass  alle  gepaarten  Schwefelsäuren  zersetzt  würden.) 
Der  2.  Niederschlag  enthält  neben  schwefelsaurem  Baryt  braune,  harzige 
Substanzen,  die  nach  dem  Abültriren  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol 
zum  grössten  Theii  entfernt  werden  können;  zuletzt  wird  der  Nieder^ 
schliß  wieder  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Grewicht  des  2. 
Niederschlags  von  schwefelsaurem  Baryt  ergibt  die  Menge  der  in  dem 
Harne  enthaltenen  gepaarten  Schwefelsäure. 

TTeber  das  Vorkommen  von  Milchzucker  im  Harn  der  Wöchnerinnen 
(Laetosurie).  Fr.  Hofmeister*)  untersuchte  den  stark  reducirend 
wirkenden  und  rechtsdrehenden  Urin  einer  Wöchnerin ,  der  mit  dem 
Katheter  entnommen  wurde.  Der  Weg,  den  Hofmeister  bei  der 
Untersuchung  einschlug,  weicht  in  mehr  als  einer  Beziehung  von  dem 
von  früheren  Untersuchem  in  ähnlichen  Fällen  eingehaltenen  ab.  Im 
wesentlichen  beruht  er  auf  der  vonLecohte  und  Brücke  in  Anwen- 


*)  Zeitschr,  f.  physiol.  Chemie  1,  101. 
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dang  gezogenen  Fällbarkeit  des  Zuckers  mittelst  essigsauren  Bleies  und 
Ammoniaks;  bei  der  näheren  AusfQhmng  glaubt  der  Verf.  jedoch  folgraide 
Momente  besonders  im  Auge  behalten  zu  mfissen: 

1)  Der  Harn  kam  nur  frisch  zur  Untersuchung;  jedes  Eindampfen 
desselben  wurde  vermieden,  weil  sowohl  längeres  Stehenlassen,  als  das 
Einengen  auf  dem  Wasserbad  Zersetzung  herbeiftlhren  kann:  In  einem 
Falle  konnte  nach  dem  Eindampfen  auf  ca.  ein  Fünftd  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  weder  im  Niederschlag  noch  im  Filtrat  mit  dem  Polarimeter 
die  ursprünglich  in  bedeutender  Menge  nachweisbare  reditsdrehende  Sub- 
stanz wied^gefunden  werden. 

2)  Bei  Fällung  des  Harnes  mit  Bleizucker  und  Amnumiak  wurde 
nicht  bloss  der  ersterhaltene  Niederschlag  berücksichtigt,  senden  das 
Fällen  so  lange  fortgesetzt,  als  mit  dem  Polarimeter  active  Substanz 
im  Filtrate  nachweisbar  war.  In  dem  später  näher  beschriebenen  Falle 
enthielt  gerade  der  ersterhaltene  Niederschlag  keine  nachweisbaren  Mengen 
der  zuckerartigen  Substanz. 

3)  Um  die  zersetzende  Wirkung  der  bei  Zerlegung  der  Bleinieder- 
schläge mit  Schwefelwasserstoff  frei  werdenden  Säuren  hintanzuhalten, 
wurden  dieselben  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd,  soweit  dies  thunlich, 
entfernt,  der  Rest  neutralisirt.  Nur  genau  neutrale  Flüssigkeiten  wurden 
einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt. 

Verf.  führt  diese  Jliomente  ausdrücklich  an,  weil  einerseits  ihre 
Nichtbeachtung  seitens  früherer  Untersucher  die  negativen  Resultate  der- 
selben erklärt,  (vorausgesetzt,  dass  denselben  überhaupt  geeignetes  Material 
zu  Gebote  stand,}  andererseits,  weil  er  glaubt,  dass  sie  auch  bei  Unter- 
suchung anderer  Flüssigkeiten  auf  Zucker  Beachtung  verdienen. 

Der  Harn  stammte  von  einer  gesunden  Wöchnerin  mit  ausge- 
sprochener Milchstauung;  er  wurde  in  mehreren  Portionen  gewonnen, 
die  im  Polarimeter  eine  rasche  Abnahme  der  Ausscheidung  von  rechts- 
drehender  Substanz  erkennen  liessen.     So  zeigte 

die   erste   Portion   (250  cc    Nachmittagsharn)   im    200  mm   langen 

Rohr  eine  Rechtsdrehung  von 1^41' 

die  2.  Portion  (Abendham) 10  33' 

«    3.       «        (Nachtharn)     ......     lO  18' 

«4.       «        (Morgenham)  ......         22' 

Es  wurde  daher  nach  der  4.  Portion  das  Sammeln  des  Harns  ab- 
gebrochen. Die  2 — 4  Portion  betrugen  zusammen  360  cc  und  zeigten 
nach  genauer  Mischung  eine  Rechtsdrehmig  von  56'  im  200  mm  langen  Rohr. 
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Die  gesammte  Harnmenge  wurde  zunächst  mit  neutralem  essigsaurem 
Blei  ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  der  Pulsirpumpe  abfiltrirt  und  aus- 
gewaschen, Filtrat  und  Waschwasser  vereinigt  und  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgte. 

Da  das  Filtrat  im  Polarimeter  trotz  der  bedeutenden  Verdünnung 
noch  eine  Rechtsdrehung  von  50'  zeigte,  wurde  es  nochmals  mit  Blei- 
zucker und  Ammoniak  gefällt. 

Das  jetzt  erhaltene  Filtrat  zeigte  immer  noch  eine  Drehung  von 
-|-  15',  nach  nochmaligem  Fällen  aber  nur  noch  von  -[-  2'.  Um  auch 
diese  Reste  nicht  verloren  gehen  zu  lassen,  wurde  die  Procedur  noch- 
mals wiederholt. 

Nach  Zerlegung  der  ausgewaschenen  und  in  Wasser  suspendirten 
Niederschläge  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  zeigte  die  Untersuchung 
der  Filtrate,  dass  der  ersterhaltene  Niederschlag  wider  Erwarten  keine 
wahrnehmbare  Quantität  der  redudrenden  und  optisch  wirksamen  Sub- 
stanz enthalten  hatte;  die  Hauptmasse  derselben  fand  sich  in  der  2.  und 
3.  Fraction,  aber  auch  der  letzterhaltene  Niederschlag  enthielt  noch  ganz 
erhebliche  Quantitäten.         ^ 

Nach  dem  Auswaschen  der  Schwefelbleiniederschläge  wurden  die 
optisch  wirksamen  Filtrate  und  die  ihnen  entsprechenden  Waschwasser 
vereinigt  und  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  geschüttelt. 

Die  vom  ausgeschiedenen   Chlorsilber,    phosphorsauren   Silber  und 
überschüssigem   Silberoxyd   abfiltrirte   Flüssigkeit    wurde   mit   Schwefel- 
wasserstoff von  gelöstem  Silber  befreit  und  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 
Baryt   eingedampft,  um  etwa  vorhandene  Essigsäure  (aus  mitgefälltem 
basisch  essigsaurem  Blei)  unschädlich  zu  machen.     Die  auf  ein  kleines 
Yolum  gebrachte,  aber  nicht  syrnpöse  Flüssigkeit  wurde  nach  nochmaligem 
Filtriren  mit  so  viel  90procentigem  Alkohol  versetzt,  dass  ein  flockiger, 
rasch   sich   absetzender  Niedei'schlag  entstand.     Derselbe   enthielt  keine 
redacirende    oder   optisch   wirksame   Substanz    und   wurde    daher  durch 
Filtriren  entfernt.     Das  Filtrat  über  Schwefelsäure  gestellt,  schied  beim 
Eindunsten  am  Rande  krystallinische  Massen  aus,  die  nach  dem  Filtriren 
und  vorsichtigem  Waschen   mit  verdünntem  Alkohol   sich   als   wenig  ge- 
färbt und  aschearm  herausstellten.    Aus  dem  Filtrat  wurden  durch  Ein- 
engen und  Versetzen  mit  Alkohol  noch  weitere  Erystallisationen  erhalten. 
Die  Gesammtmenge  der  bei  diesem  Versuch  erhaltenen,  wenig  gefärbten 
nnd  nur  geringe  Mengen  Asche  enthaltenden  Substanz  belief  sich  auf  3,42  g. 
Die  Reinigung,  der  Substanz  behufs  ihrer  Identiflcirung  geschah  theils 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (einmal  unter  Zusatz  von  Thierkohle) 
theils  durch  Extrahiren  der  trockenen  Substanz  mit  kochendem,  60 — 70- 
procentigem  Alkohol,  welcher  die  den  Erystallen  anhängende  schmierige 
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Substanz  ungelöst  zurOcklässt ,  und  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  die 
Erystalle  völlig  farblos  und  aschefrei  erhalten  wurden. 

Die  nähere  Untersuchung  der  reinen  Substanz  ergab 
ihre  völlige  Identität  mit  Michzucker. 

Es  wurden  Erystallform ,  Schmelzpunkt,  Kry  stall  Wassergehalt,  Zu- 
sammensetzung, optische  Wirksamkeit,  Reductionsvermögen  und  Spaltbarkeit 
durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  bestimmt  und  übereinstimmend  mit 
den  Eigenschaften  des  Milchzuckers  gefunden. 

lieber  Indicanaiusoheidangeii  in  Krankheiten.  H.  Senator*) 
bediente  sich  zu  quantitativer  Bestimmung  des  Indicans  im  Urin  einer 
abgekürzten  Methode,  die  darin  besteht,  dass  man  in  einem  etwas  grossen 
Reagensglase  den  zu  prüfenden  Harn  (10 — lö  cc)  mit  der  gleichen 
Menge  rauchender  Salzsäure  mischt,  allmählich  eine  concentrirte  Chlor- 
kalklösung bis  zur  vollständig  eingetretenen  Blaufärbung  tropfenweise 
hinzufügt  und  mit  Chloroform  schüttelt.  Das  letztere  nimmt  den  frisch 
entstandenen  Indigo  leicht  auf  und  setzt  sich  je  nach  *der  Menge  des- 
selben in  verschieden  tiefen  Nuancen  von  Blau  am  Boden  schnell  ab. 
Bei  blassen  Harnen  (und  gerade  diese  erweisen  sich  häu%  am  reichsten 
an  Indican)  kann  man  auf  diese  Weise  nach  einiger  Uebung  die  Mengen 
des  Indigos  mit  einer  für  klinische  Zwecke  vollkommen  hinreichenden 
Sicherheit  schätzen,  weit  besser,  als  z.  B.  der  Eiweissgehalt  des  Harns 
geschätzt  zu  werden  pflegt.  **)  Dunklen  Urin,  dessen  anderweitige  Farb- 
stoffe, wie  Jaff6  mit  Recht  hervorhebt,  durch  Salzsäure  und  Chlor  in 
störender  Weise  verändert  werden,  kann  man  durch  Ausfällen  mit  Blei- 
essig (unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses)  meistens  so  entfärben,  dass 
man  durch  jene  Probe  einen  prachtvollen  reinen  Indigoauszug  ans  ihm 
erhält,  wenn  überhaupt  Indican  vorhanden  war. 

Eiweisshaltiger  Urin  muss  vor  jeder  weiteren  Untersuchung  in  dej 
gewöhnlichen  Weise  vom  Eiweiss  befreit  werden. 

Als  allgemeines  Resultat  dieser  Untersuchungen  hat  sich  ergeben, 
dass  eine  abnorme  Indican  -  Ausscheidung  viel  häufiger 
bei  chronischen  als  acuten  Krankheiten  auftritt  und 
dass  es  vorzugsweise  Consumptions-  und  Inanitions-Zu- 
stände  sind,  bei  denen  jene  beobachtet  wird.  Kranke,  die  wenig  oder 
gar  nichts  geniessen  können  und  das  Genossene  zum  Theil  noch  erbrechen 
oder  schlecht  verdauen,  zeigen  häufig  enorme  Indicanmengen  im  Harn, 
zumal  im  Vergleich  mit  gesunden,  ebenso  oder  selbst  besser  sich  nähren- 
den Personen.  Je  stärker  die  Anämie  dabei  ist,  um  so  grösser  pflegt 
sogar  die  Indican-Ausscheidung  zu  sein. 

*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft  1877,  Nr.  20—22.  Vom  Verfasser 
eingeschickt. 

**)  Verf.  hat  übrigens  einige  Male  bei  verschiedenem  Indican-Gehalt  diese 
Methode  mit  der  von  Jaffe  angegebenen  verglichen  und  sich  von  der.  Sicher- 
heit derselben  zur  Schätzung  eines  Mehr  oder  Weniger  von  Indican  überzeugt 
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Ueber  die  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  im  Kupfer. 

Von 

W.  Hampe. 

Die  «Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft»  enthalten  in 
Nr.  16  (ausgegeben  am  12.  November  1877),  Seite  1780,  eine  kurze 
Abhandlung  von  Herrn  Prof.  Rammeisberg  über  obigen  Gegenstand. 

Nachdem  die  Wichtigkeit  der  Kupferoxydulbestimmung  hervorgehoben 
ist,  heisst  es  wörtlich: 

«Schon  vor  langer  Zeit  hatte  ich  mich  tiberzeugt,  dass  Karsten's 
Angabe  ganz  unrichtig  sei,  dass  Kupferoxydul  auf  die  Silberlösung  kräftig 
einwirke,  und  ich  hatte  vorgeschlagen,  den  Gehalt  an  Kupferoxydul  durch 
Glühen  des  Kupfers  in  Wasserstoffgas  zu  bestimmen.*) 

Neuerlich  hat  Hampe  in  einer  Abhandlung  über  die  Analyse  des 
Kapfers  diese  Reduction  eben&lls  empfohlen.  Da  sie  aber  die  gesammte 
Sauerstoffmenge  angibt,  von  welcher  ein  Theil  auf  Rechnung  anderer 
Oxyde  (z.  B.  Nickeloxyd)  kommen  könne,  so  schreibt  er  vor,  eine  neue 
Probe  mit  Silberauflösung  zu  behandeln,  um  aus  dem  Kupfergehalt  des 
reducirten  Silbers  das  Oxydul  zu  berechnen. 

Nun  hat  H.  Rose  vor  zwanzig  Jahren**)  gefunden,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  auf  Kupferoxydul  sich  neben  Silber 
ein  basisches  Kupfernitrat  fällt.  Allein  er  hat  weder  die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  noch  das  Yerhältniss  des  in  Form  von  normalem  Nitrat 
aofjgelösten  Kupfers  zu  dem  im  Rückstand  befindlichen  festgestellt.  Es 
ist  klar,  dass  man  ohne  Kenntniss  dieses  Verhältnisses  nichts  über  die 
Menge  des  Kupferoxyduls  wissen  kann.  Deshalb  habe  ich  diesen  Punkt 
durch  einige  Versuche  aufzuklären  gesucht.» 

Diese  Darstellung  kann  nicht  anders  verslanden  werden,  als  dass 
die  Methode  der  Sauerstoffbestimmung  im  Gaarkupfer  durch  Glühen  in 


*)  S.  meinen  Leitfaden  f.  d.  quant.  Analyse  2.  Aufl.  S.  233. 
**)  Pogg.  Ann.  101,  513. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang. 
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Wasserstoffgas  Yon  Rammeisberg  herrtthre  and  die  Ermittelnng  des 
Kupferoxydais  darch  Behandeln  mit  Silbemitrat  erst  durch  seine. Unter- 
suchung des  dabei  entstehenden  basischen  Eupfernitrats  die  nöthige  Rech- 
nungsgrundlage  erhalten  habe,  während  von  mir  das  erste  Verfahren 
einfach  acceptirt  und  das  zweite  ohne  jene  nothwendige  Eenntniss  der 
Zusammensetzung  des  basischen  Salzes  angewandt  sei.  Beide  Meinungen, 
zu  denen  die  Rammelsberg'sche  Abhandlung  jeden  mit  der  einschla- 
genden Literatur  nicht  speciell  Vertrauten  veranlassen  muss,  widersprechen 
durchaus  den  thatsächlichen  Verhältnissen.  Zum  Beweise  hierfür  berufe 
ich  mich  auf  meine  Abhandlung :  «Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers», 
welche  im  Originale  in  der  «Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und 
Salinenwesen  im  Preussischen  Staate»  21,  218  ff.  (Jahrg.  1873),  und  32, 
93  ff  (Jahrg.  1874),  sowie  im  Auszuge  in  dieser  Zeitschrift  13,  176  ff. 
und  352  ff.  erschienen  ist. 

Beim  Durchsehen  derselben  hätte  sich  Herr  Rammeisberg  zu- 
nächst überzeugen  können,  dass  die  Bestimmung  des  im  Oaarkupfer  ent- 
haltenen Sauerstoffs  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas  nicht  seine  Erfindung 
sei,  sondern  bereits  7  Jahre  vor  dem  Erscheinen  der  citirten  zweiten 
Auflage  seines  Leitfadens  von  Dick*)  benutzt  war.  Letzterer  hatte  als 
Resultat  seiner  Untersuchungen  die  Ansicht  gewonnen,  dass  die  Methode 
«keine  hinlängliche  Genauigkeit  gewähre».  In  der  That  mussten  erst 
zahlreiche  und  recht  mühsame  Untersuchungen  ausgeführt  werden,  um  den 
Nachweis  der  principiellen  Richtigkeit  der  Methode  erbringen,  wie  alle 
Fehlerquellen  bei  ihrer  praktischen  Ausführung  aufdecken  und  Mittel  zu 
deren  Beseitigung  angeben  zu  können.  In  ersterer  Beziehung  handelte  es 
sich  um  den  experimentellen  Nachweis,  dass  Eupferfeilspäne  auch  im 
ungeschmolzenen  Zustande  bei  Glühhitze  durch  Wasserstoff  nicht  bloss 
oberflächlich,  sondern  durch  ihre  ganze  Masse  reducirt  werden ;  in  zweiter 
Hinsicht  wurde  das  Auskochen  der  Eupferfeile  mit  Kalilauge,  das  Er- 
hitzen derselben  im  Kohlensäurestrome  vor  dem  Abwägen,  die  Bestimmung 
de»  bei  manchen  Gaarkupfem  aus  absorbirter  schwefliger  Säure  reducirten 
und  als  Schwefelwasserstoff  entweichenden  Schwefels  u.  s.  w.  als  noth- 
wendig  erkannt.  Endlich  noch  wurde  die  Leistungsfähigkeit  des  so  ver- 
vollkommneten Verfahrens  den  sorgfältigsten  Prüfungen  durch  Anwendung 
auf  synthetisch  dargestellte  Kupferoxydul  enthaltende  Kupfer  von  be- 
kanntem Sauerstoffgehalt  unterworfen.     Alle  diese  Untersuchungen,  nebst 


*)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  Jahrg.  1856  S.  328  ff. 
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den  analytischen  Daten, '  finden  sich  aasftthrlich  in  meiner  citirten  Ab- 
handlang, and  kann  mir  somit  die  Aasbildang  des  Verfahrens  zu,  prak- 
tischer Brauchbarkeit  nicht  wohl  bestritten  werden. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Bestimmung  des  Kupferoxydais 
nach  dem  Karsten 'sehen,  auf  unrichtiger  Voraussetzung  beruhenden 
Principe.  Oerade  die  Ermittelung  des  Kupferoxyduls  war  für  mich  von 
grösster  Wichtigkeit,  weil  sie  allein  es  möglich  machte,  meinen  Haupt- 
zweck :  Ermittelung  der  Constitution  der  Gaarkupfer,  zu  erreichen ;  denn 
bereits  im  Beginne  meiner  Untersuchungen  hatte  ich  erkannt,  dass  der 
in  den  Werkkupfern  enthaltene  Sauerstoff  oft  grösstentheils  auf  Antimoniate, 
Arseniate,  sowie  einige  Metalloxyde  entfällt  und .  nur  kleinstentheils  auf 
Kupferoxydul.  Ich  prüfte  deshalb  alle  bekannten  Kupferoxydulbestimmungs- 
methoden  und  scheute  dabei  keine  MtQie,  wie  wohl  am  besten  daraus 
hervorgehen  dürfte,  dass  ich  der  Untersuchung  des  A übersehen  Ver- 
fiahrens  erst  eine  Atomgewichtsbestimmung  des  Kupfers  vorausschickte, 
.weil  die  Abweichung  zwischen  dem  Berzelius'schen  und  Marchand'- 
sehen  Atomgewichte  Rechnungsdifferenzen  zur  Folge  hatte,  die  3 — 4mal 
grösser  waren,  als  die  Werthe,  um  deren  Bestimmung  es  sich  handelte. 

Als  Resultat  aller  dieser  Untersuchungen  ergab  sich,  dass  lediglich 
die  Behandlung  des  Kupfers  mit  völlig  neutralem  Silbernitrat  in  kalter, 
hinreichend  verdünnter  '*')  (auf  jedes  Gramm  Kupfer  mindestens  100  cc 
Wasser)  Lösung  und  Bestimmung  des  Kupfergehaltd  der  entstehenden 
Fftllung  eine  genaue  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  möglich  mache.  Der 
chemische  Vorgang,  welcher  beim  Zusammentreffen  desselben  mit  Silber- 
nitrat  stattfindet,  wurde  auf  Grund  der  ermittelten  Zusammensetzung  des 
entstehenden  basischen  Salzes  angegeben**)  zu 
3  €ujO  4-  6  AgNOg  -j-  xHjO  =  2  €u2H3Ne6  +  2 «uNgOß  +  6  Ag* 

+  (x— 3)H2  0. 
^  Auch  die  Art  und  Weise  wie  diese  Ermittelung  stattgefunden  hatte, 
findet  sich  nebst  den  erforderlichen  analytischen  Daten  in  der  citirten  Ab- 
handlung speciell  beschrieben ;  ebenso  sind  die  mancherlei  Schwierigkeiten 
erw&hnt,  welche  dabei  überwunden  werden  mussten  und  die  theils  in  der  Dar- 
stellung eines  reinen  Kupferoxyduls,  resp.  in  der  Ermittelung  des  Gehaltes 
an  reinem  Kupferoxydul  in  dem  Präparate  lagen,  theils  dadurch  herbeigeführt 


*)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21,  229;   diese  Zeitschr. 
18,  197. 

**)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  and  Salinenwesen  21,  240;  diese  Zeitschr. 
18,  211. 
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wurden,  dass  letzteres,  namentlicli  wenn  es  auf  trockenem  Wege  erzeugt 
war,  mit  neutraler  Silberlösung  sich  nicht  durch  die  ganze  Masse,  son- 
dern nur  partiell  zersetzt.  Glücklicherweise  fällt  dieser  Uebelstand  bei 
Gaarkupfem  weg,  denn  diese  enthalten  das  Oxydul  in  der  Metallmasse 
so  fein  zertheilt,  dass  bei  der  Lösung  des  Kupfers  in  dem  Silbernitrat 
auch  jedes  Molecül  Oxydul  der  Einwirkung  des  Silbersalzes  blossgelegt  wird. 

Es  konnte  deshalb  für  die  Berechnung  der  Oaarkupferanalysen  ein- 
fach die  aus  obiger  Umsetzungsgleichung  abgeleitete  Regel  aufgestellt 
werden  (S.  242  resp.  214):  «Das  aus  dem  Silbemiederschlage  abgeschie- 
dene Kupfer  ergibt:  mit  1,5  multiplicirt,  die  Menge  des  als  Kupferoxydul 
vorhanden  gewesenen  Kupfers;  mit  1,6895*)  multiplicirt,  die  Menge  des 
Kupferoxyduls;  mit  0,1895**)  multiplicirt,  die  Menge  des  im  Kupfer- 
oxydul enthaltenen  Sauerstoffs». 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  ganzen  Verfahrens  in  der  ange- 
gebenen Ausföhnmg  ward  schliesslich  noch  durch  zahlreiche  Analysen 
erbracht,  speciell  auch  durch  die  Versuche,***)  bei  denen  synthetisch- 
dargestellte Legirungen  von  chemisch  reinem  Kupfer  und  reinem  Kupfer- 
oxydul dem  Verfahren  unterworfen  und  Resultate  erzielt  wurden,  welche 
sowohl  mit  der  aus  der  Synthese  bekannten  Zusammensetzung,  wie  mit 
den  Ergebnissen  des  Glühens  im  Wasserstoffstrome  übereinstimmten. 

Es  ist  demnach  höchst  befremdlich,  dass  Herr  Professor  Ramm els- 
berg  alle  diese  Untersuchungen  mit  absolutem  Schweigen  übergeht  und 
die  Sache  so  darstellt,  als  habe  er  zuerst  die  Nothwendigkeit  erkannt, 
die  Zusammensetzung  jenes  basischen  Salzes  zu  ermitteln  und  als  sei  dies 
vor  ihm  noch  nicht  geschehen. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  den  von  ihm  gewonnenen  Resultaten  selbst. 
I^  heisst  in  der  Abhandlung :  «Eine  gewogene  Menge  Kupferoxydul 
wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurer  Silberlösung  digerirt 
In  dem  blauen  Filtrat  fanden  sich  nach  Entfernung  des  Silbers  28,8^ 
des  angewandten  Kupfers.  Von  der  Fällung  wurde  ein  Theil  geglüht; 
er  hinterliess  36,551$,  bestehend  aus  Silber  und  Kupferoxyd.  Der  Silber- 
gehalt fand  sich  =  52,13,  mithin  waren  27,44  Kupfer  vorhanden,  welche 
6,92  Sauerstoff  bedürfen. 

Durch  Behandeln  einer  anderen  Portion  mit  Barytwasser  Hessen  sich 
14,2251$  ^2^5  nachweisen. 


*^ 


)  Genauer  1,68948. 
*)  Genauer  0,18948. 
*)  S.  242,  resp.  S.  214. 
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Mithin  enthielt  das  Ganze: 

Silber 52,13  Sauerstoff 

Kupferoxyd  .....     34,37  =  70,73  14,3 

Salpetersäure-Anhydrid    .     14,22  =  29,26  21,7 

100,72      lÖÖ 
Das  basische  Kupfernitrat  ist  hiemach 

€uio  Ng  O25, 
welches  =  71,0  Kupferoxyd  sein  muss. 

Da  sich  nun  die  Kupfermengen  im  normalen  und  im  basischen  Knpfer- 
nitrat  ^  28,8:71,2  =  2:5  verhalten,   so   scheint  die   Reaction   ganz 
einfach  zwischen  1  Mol.  flujO  und  2  Mol.  AgNOj  zu  erfolgen: 
7€u2e:  14AgN03  =  14Ag;  4€uN2  0e;  ■euioN6  025. 
Somit  kommen  für  5  Theil  Kupfer  in  der  Fällung  7  Theile  Kupfer  als 
Oxydul  in  Rechnung. 

In  jener  sollten  5  €!u :  7  Ag  enthalten  sein.  Die  oben  mitgetheilten 
Zahlen  gaben  weniger  Silber;   da  27,45  €!u  :  52,13  Ag  =  9  :  10  At.  ist. 

Wäre  das  basische  Nitrat 

^UsN^Og, 
=  67,8  €u0,  so  würde  die  Reaction  zwischen   2  Cuj  O  und  4  Ag  N03 
erfolgen  und  es  wären  dann  für  3  Thl.  Kupfer  in  der  Fällung  4  Thl. 
als  Oxydul  zu  berechnen>. 

Abgesehen  von  einem  entstellenden  Druckfehler  (36,551$  Silber  und 
Kupferoxyd  statt  86,5^1$)  und  mehreren   das  Yerständniss  erschwerenden 
unpräcisen   Ausdrücken   fehlt  zunächst   jede   Angabe   über   die  Art   der 
Darstellung  des  Oxyduls,  eventuell  seine  Prüfung  auf  Reinheit;  weiter  ist 
der  Kupfergehalt  des  Niederschlags  nicht  direct  ermittelt,   sondern  nur 
durch  Differenzbestimmung  erschlossen;  endlich  hat  man  es  lediglich  mit 
einem  einzigen  Versuche  zu  thun.    Die  aus  ihm  abgeleitete  Umsetzungs- 
gleichung verlangt  für  das  in  dem  Niederschlage  enthaltene  Kupfer  und 
Silber  ein  Verhältniss  von  5  At.  €!u  :  7  At.  Ag,  also  für  die  gefundene 
Kupfermenge  von  27,44^1$  nach  der  Proportion 
27,44    _    5  .  63,172 
X       ~   7  .  107,66 
65,47  J|$  Silber,  während  nur  52,13^1$  gefunden  waren. 

Man  sollte  meinen,  eine  so  erhebliche  Differenz  hätte  Herrn  Ram- 
melsberg  überzeugen  müssen,  dass  die  Prämissen,  welche  eine  so  man- 
gelhafte Uebereinsümmung  im  Gefolge  hatten,  fehlerhaft  seien.    Dies  ist 
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aber  keineswegs  der  Fall,    sondern  Herr  Rammeisberg   sagt   nur: 
«Die  oben  mitgetheilten  Zahlen  gaben  weniger  Silber». 

Im  Folgenden  werde  ich  jetzt  jenen  Fehler  aufdecken  und  damit 
zeigen,  dass  Herr  Rammeisberg  seine  eigene  Analyse  nicht  einmal 
richtig  zu  interpretiren  verstanden  hat. 

Rammeisberg  gibt  an,  dass  28,851$  des  als  Eapferoxydul  ange- 
wandten Kupfers  bei  der  Behandlung  mit  Silbemitrat  in  Lösung  gegangen 
seien,    folglich   musste  der  Niederschlag   100  —  28,8  =  71,2  51$  Kupfer 
aufgenommen  haben.    Da  nun  dieser  Niederschlag  nach  Rammeisberg 
die  procentische  Zusammensetzung 
Ag  =  52,13  % 
€ue  =  34,37  «  =  27,4451$  €Hi*) 
N2O5  =  14,22  « 
100,72  % 
hatte,  so  betrug  die.  auf  71,2^  Kupfer  gefällte  Silbermenge  135,2644 5^ 

27,44        52,13  ,0^«.*.. 

denn  „'       =  — ^ —  ;  x  =  135,2644. 
71,2  X      '  ' 

Weiter  kann  nicht  wohl  bestritten  w^en,  dass  das  ausgefällte  Silber 
einen  Maassstab  für  das  effectiy  zersetzte  Eupferoxydul  abgibt,  denn  nur 
durch  die  Spaltung  des  letzteren  in  Kupfer  und  Oxyd  und  die  Umsetzung 
des  Kupfers  mit  Siibemitrat  wird  ja  Oberhaupt  Silber  gefallt  —  ^v^^ 
+  2  AgNOg  =  2  Ag  +  €uO  -f  «uNje^  —  und  für  diesen  Vorgang  ist 
es  ganz  gleichgültig,  ob  und  in  welchem  Verhältnisse  sich  das  gebildete 
Kupfernitrat  und  Oxyd  später  zu  einem  basischen  Salze  vereinigen.  Je 
2  At.  Silber  erfordern  immer  1  At.  Kupfer  zu  ihrer  Fällung.  Hierana 
ergibt  sich  mit  Nothwendigkeit ,  dass  bei  der  Rammelsb  er  gesehen 
Analyse  zu  der  Fällung  von  135,2644  ^  Silber  verbraucht  wurden 
39,684 Ji$  Kupfer;  mithin  repräsentirt  der  zweifache  Betrag,  79,36851$, 
die  dem  effectiv  zersetzten  Kupferoxydul,  und  die  Differenz  gegen  100  51^, 
also  20,632  51$,  die  dein  nicht  zersetzten  Kupferoxydul  entsprechende 
Kupfermenge.  Dieses  Knpferoxydul  hatte  sich  der  Umsetzung  entzogen 
in  Folge  der  Umhüllung  mit  basischem  Salz  und  Silber,  ein  Verhalten, 
auf  das  in  meiner  Abhandlung  "i^)  g^ügend  aufmerksam  gemacht  ist. 


♦)  Genauer  27,4378 0/0;   die  ßammelsberg'sche  Zahl  ist  im  Folgenden 
beibehalten,  da  die  Differenz  von  keinem  Belang  ist. 

♦*)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21,  239 f.;  diese  Zeitschr. 
18,  210. 
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Offenbar  hätte  also  dieses  Kupfer,  welches  dem  bei  der  Reaction 
gar  nicht  betheiligten  Eupferoxydul  entspricht,  von  der  neben  dem  Silber 
im  Niederschlage  gefundenen  Eupfermenge  abgezogen  werden  müssen,  um 
als  Differenz  die  dem  basischen  Nitrate  entsprechende  Eupfermenge  zu 
ergeben.  Diese  betrug  71,2—20,632  =  50,56851^;  mithin  verhält  sich 
das  im  basischen  Nitrate  enthaltene  Eupfer  zu  dem  in  Lösung  gegange- 
nen nicht,  wie  Rammeisberg  angibt,  wie  71,2  :  2.8,8,  sondern  wie 
50,568  :  28,8. 

Es  folgt  daher  aus  Rammelsberg's  eigener  Analyse,  dass  seine 
auf  ersteres  Yerhältniss  basirte  ümsetzungsgleichnng : 

7  «UjO  +  14  AgNOg  =  14  Ag  +  4  fJuNjOg  -f  €vl^q  Ng Ojs 
falsch  ist. 

Das  zweite  Yerhältniss  entspricht  dejr  von  mir  aufgestellten  Gleichung 
3  fju^e  +  6  AgNOa  +  xHjO  =  2  «u,  H3  NOg  +  2  «uNjOg  +  6  Ag 

+  (x-3)Hae, 
nach  welcher  das  gefällte  Eupfer  sich  zu  dem  gelösten  wie  2 : 1  ver- 
halten muss,   allerdings   ebenfalls  nicht  völlig ,   sondern  nur  ungefähr; 
jedoch  kann  dies  bei  den  sehr  wenig   exacten  analytischen  Daten,   auf 
welche  die  Rechnung  basirt  ist,  nicht  befremden. 

Was  endlich  die  letzte  Aenssemng  Bammelsberg 's:  «Da  es 
nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  je  nach  Umständen  sich  verschiedene 
bafflsche  Eupfernitrate  bilden  können,  so  wird  diese  Methode,  den  Gehalt 
an  Oxydul  im  Eupfer  zu  bestimmen,  keinenfalls  genau  sein»  anbetrifft, 
80  wird  dieselbe  durch  die  zahlreichen,  eben  angedeuteten  und  in  meiner 
Abhandlung  detaillirt  beschriebenen  Analysen,  sowie  durch  alle  seitdem 
gemachten  Erfahrungen  auf  das  Bestimmteste  widerlegt.  Die  Methode 
gibt  zuverlässige  Besultate,  nur  müssen,  wie  dies  ja  bei  allen  analytischen 
Methoden  zu  geschehen  hat,  gewisse  Gautelen,  die  speciell  angegeben  sind, 
beobachtet  werden.  Wegen  des  kleinen,  ziemlich  constanten  Fehlers  von 
0,09  51$  €u26  oder  0,01  ^  O,  um  den  der  Gehalt  zu  hoch  gefunden 
wird,  weil  auch  sanerstofffreies  Eupfer  beim  Behandeln  mit  Silbemitrat 
eine  Spur  Eupfer  —  für  jedes  Gramm  angewandtes  Eupfer  0,0007  g  — 
in  dem  gefällten  Silber  hinterlässt,   verweise  ich  auf  meine  Abhandlung. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  des  von  Herrn  Rammeisberg  gemachten 
Vorschlags*)  gedacht,   das  Eupferoxydul   durch  Behandeln  des  möglichst 


•)  Rammeisberg,   Leitfaden   für   die  quantitative   chemische  Analyse, 
2.  Aufl«,  1863,  S.  234. 
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fein  zertheüten  Graarknpfers  mit  Salzsäure  bei  Luftabschloss  aus  dem  an- 
tretenden Gewichtsverlaste  zn  ermitteln.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daas 
Salzsäure  nur  von  der  Oberfläche  der  Knpferfeile  Oxjdol  (nebenbei  auch 
andere  Sauerstoffverbindungen)  weglösen,  aber  doch  unmöglich  in  das 
Innere  des  Metalls  eindringen  kann,  mithm  das  Yerfetbren  völlig  falsche 
Resultate  geben  muss.  Wegen  dieser  von  vornherein  klar  zu  Tage  tretenden 
Qnbrauchbarkeit,  hatte  ich  in  meiner  Abhandlung  dasselbe  nur  kurz  als 
unausführbar*)  bezeichnet,  ohne  den  Namen  des  Autors  zu  nennen;  letz- 
teres lediglich  aus  Pietät.  Nichtsdestoweniger  hat  Herr  Professor  Ram- 
melsberg  dasselbe  Verfahren  auch  in  der  dritten  Auflage  (1874)  seines 
Leitfadens  S.  215,  abermals  in  Vorschlag  gebracht. 
Clausthal,  1.  December  1877. 


lieber  eine  neue  Ereatinin-Beaction. 

Von 

0.  Xasohke. 

Sättigt^  man  eine  verdünnte  wässerige  Ereatinmlösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Soda,  fQgt  dann  etwas  Fehling'sche  Flüssigkeit 
hinzu,  oder  noch  besser  nur  Seignettesalz  und  soviel  Kupfervitriol,  dass 
die  Flüssigkeit  nicht  zu  blau  erscheint,  so  tritt,  wenn  das  Ganze  in  einem 
bedeckten  Gefässe  bei  Seite  gestellt  wird,  m  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
eine  weisse  Trübung  auf.  Bei  nicht  zu  kleinen  Mengen 
Kreatinin  nimmt  diese  Trübung  rasch  zu,  verwandelt 
sich  in  Flocken,  die  in  wenigen  Stunden  z'uBoden  sinken 
und  dort  einen  weissen  Absatz  bilden.  Ausserordentlich 
beschleunigt  wird  die.se  Beaction  durch  wenige  Minuten 
langes  Erwärmen  auf  500— 600C.;  dann  zeigt  sich  die  Trübung 
bei  grösserem  Kreatiningehalt  schon  während  des  Abkühlens,  bei  geringe- 
rem nach  dem  vollständigen  Erkalten,  oder  kurze  Zeit  darauf.  Wird  der 
Versuch  in  einem  Beagensglase  ausgeführt  und  benutzt  man  zur  Abküh- 
lung einen  kalten  Wasserstrahl,  so  kann  die  Zeit  bis  zum  Auftreten  des 
Niederschlages  noch  um  Vieles  abgekürzt  werden. 


*)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21^  238;   diese  Zeitschr. 
18,  208. 
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Steigert  man  das  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  momentanen  Auf- 
kochen, so  wird  die  Reäction  nicht  wesentlich  beeinträchtigt;  der  in  der 
Rohe  gebildete  Absatz  zeigt  nur  eine  etwas  bräunliche  Färbung.  Durch 
längeres  Kochen  dagegen  treten  stärkere  Zersetzungen  auf  unter  £nt- 
wickelung  von  Ammoniak  oder  Ammoniak  ähnlichen  Dämpfen  und  Bil- 
dung gelber  oder  orangefarbener  bis  bräunlichrotber  Abscheidungen. 

Die  Bildung  des  weissen  Niederschlages  ist  mit  einer  dem  Ereatinin- 
gehalt  entsprechenden  Entbläuung  der  Flüssigkeit  verbunden;  ist  demnach 
wenig  Kupferoxyd  zugegen,  so  kann  es  kommen,  dass  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Absetzen  des  Niederschlages  yoUkommen  farblos  erscheint.  Sehr  gut 
wird  dieses  erreicht,  wenn  man  den  Zusatz  von  Seignettesalz  unterlässt; 
Kreatinin  allein  schon  genügt,  geringe  Mengen  von  Kupferoxyd  in  Lösung 
zu  halten. 

In  Betreff  der  Empfindlichkeit  der  Kupferkreatininreaction  führe  ich 
an,  dass  eine  Lösung,  die  nach  dem  Zusatz  von  Soda  etc.  auf  100  cc 
annähernd  0,01  g  Kreatinin  enthielt,  kurze  Zeit  nach  dem  Erkalten  noch 
eine  deutliche,  wenn  auch  schwache,  weisse  Trübung  zeigte. 

Im  Gegensatz  zu  Kreatinin  gibt  Kreatin  nach  demselben  Verfahren 
keine  Spur  eines  Niederschlages;  nur  durch  längeres  Kochen  tritt  auch 
hier  plötzliche  Trübung  und  Abscheidung  einer  gelben  Substanz  auf. 

Der  weisse,  aus  Kreatininlösungen  entstehende  Niederschlag  erscheint 
unter  dem  Mikroskop  aus  Gruppen  von  sehr  kleinen,  agglutinirenden 
Kömchen  zusammengesetzt,  die  nicht  doppelt  brechend  wirken.  Er  löst 
sich  in  Wasser,  wie  in  Ammoniak  sehr  leicht;  diese  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  von  oben  herab  allmählich  blau.  In  kalt  gesättigter 
Sodalösung  ist  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  schon  aus  der  Dar- 
stellungsweise folgt,  schwer  löslich;  leicht  dagegen  beim  Erwärmen.  In 
verdünnter  Salzsäure  verschwindet  der  Niederschlag  schnell;  die  Lösung 
erscheint  aber  durch  Kupferchlorür  weisslich  getrübt.  Leitet  man  durch 
die  salzsaure  Lösung  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  das  gefällte  Schwefel- 
kupfer ab,  verdampft  das  Ghlomatrium  enthaltende  Filtrat  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Bückstand  mit  Chlorzinklösung,  übergiesst  mit  Alkohol 
und  verdunstet  die  klar  abgegossene  alkoholische  Lösung,  so  gibt  der  in 
etwas  Wasser  gelöste  Best  auf  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  Aetz- 
ammoniak  einen  Niederschlag  von  Ereatininchlorzink.  Statt  -  des  Aetz- 
ammoniaks  wird  in  der  Begel  essigsaures  Natron  angewendet;  ich  ziehe 
das  Erstere  vor.  Vermittelst  eines  Glasstabes  lässt  sich  leicht  die  nöthige 
Menge  Ammoniakflüssigkeit  hinzufügen    und   diese  Menge  wird  dadurch 
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erkannt,  dass  die  zuerst  entstehende  Abscheidnng  sich  nach  starkem 
Umrühren  fast  g&nzlich  löst.  Schon  während  des  Bührens  tritt,  wenn 
die  Kreatininmenge  nicht  gar  zu  gering  war,  die  feinkrystallinische  Ah- 
scheidnng  des  Ereatininchlorzinks  ein,  dessen  Erystailform  unter  dem 
Mikroskop  leicht  zn  erkennen  ist.  Hat  man  zuviel  Ammoniak  zugesetzt, 
so  dass  eine  grössere,  das  Ereatininchlorzink  verdeckende  Menge  Zink- 
oxyd ausgefällt  worden,  so  kann  man  den  Fehler  durch  Zusatz  von  ein 
wenig  Salzsäure  corrigiren,  wenn  man  nicht  vorzieht,  den  ganzen  Nieder- 
schlag in  der  möglichst  geringsten  Menge  Salzsäure  aufzulösen  und  das 
Ammoniak  nun  behutsamer  hinzuzufügen. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich  also,  dass  der  in  Ereatinin  ent- 
haltender Sodalösung  durch  Eupferoxyd  entstehende  weisse  Niederschlag 
als  Ereatininkupferoxydul  anzusehen  ist.  Das  Eupferoxydul  kann  sich 
hierbei  natürlich  nur  auf  Eosten  einer  gewissen  Menge  Ereatinins  gebildet 
haben.  Setzt  man  aber  zur  Lösung  noch  einen  Eörper,  der  reducirender 
wirkt,  als  Ereatinin,  so  kann  bei  richtigen  Mischungsverhältnissen  die 
ganze  Menge  des  Letzteren  mit  Eupferoxydul  in  Verbindung  treten.  Ein 
solcher  Eörper  ist  -7-  bei  erhöhter  Temperatur  wenigstens  —  Trauben- 
zucker und  es  ist  ganz  auffallend,  um  wieviel  bedeutender  der  weisse 
Niederschlag  durch  die  Mitwirkung  desselben  ausMt.  Ist  mehr  Trauben- 
zucker und  Eupferoxyd  vorhanden,  als  zur  Bildung  von  Ereatininkupfer- 
oxydul erfordert  wird,  so  scheidet- sich  alles  überschüssige  Eupferoxydul 
schon  während  des  Erhitzens  mit  gelber  oder  orangerother  Farbe  ab. 

Ob  sich  Ereatininkupferoxydul  durch  Substitution,  oder  durch  blosse 
Addition  bildet,  lässt  sich  vor  der  Hand  nicht  ermitteln.  Etwas  anderes 
ist  es  mit  der  Frage,  in  welchem  einfachsten  Verhältniss  die  beiden 
Componenten  in  Verbindung  treten.  Ich  selbst  bin  dieser  Frage  durch 
eine  directe  quantitative  Bestimmung  noch  nicht  näher  getreten.  Es 
existirt  jedoch  eine  interessante  Arbeit  von  Maly*)  «über  die  Trom- 
mer'sehe  Zuckerreaction  im  Harn»,  die  offenbar  schon  eine  indireete 
Lösung  jener  Frage  enthält.  Maly  untersuchte  quantitativ  den  schon 
von  Winogradoff  beobachteten  hindernden  Einfluss  des  Ereatinins  auf 
die  Abscheidung  von  Eupferoxydul,  indem  er  feststellte: 

1)  Wieviel  Eubikcentimeter  IprocentigerEreatininlösung  zu  1  cc  einer 
Iprocentigen  Traubenzuckerlösung  hinzugefügt  werden  müssen,  um 
bei  Ausffthrung  der  Trommer'schen  Probe  eine  klare  Flüssigkeit 
zu  erhalten. 

*)  Diese  Zeitschr.  10,  382. 
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2)  Wieviel  Eobikcentimeter  Enpferlösang  von  bekanntem  Gehalt  nötbig 
waren,  nm  in  einer  mit  Alkali  und  überschüssigem  Traubenzucker 
versetzten  und  erhitzten  Lösung  einer  gewogenen  Quantität  salz- 
sauren Kreatinins  die  ersten  Spuren  einer  Eupferoxydulabscheidung 
hervorzurufen. 

3)  Wieviel  Eupfer  gelöst  bleibt,  wenn  in  einer  Flüssigkeit,  wie  bei 
Kr.  2,  sich  Eupferoxydul  auszuscheiden  anfängt.  Das  gefällte 
Eupferoxydul  wurde  nämlich  durch  Filtration  beseitigt  und  in  der 
alkalischen  Lösung  das  Eupfer  gewichtsanalytisch  bestimmt« 

Die  aus  diesen  verschiedenen  Versuchen  resultirenden  Zahlen  zeigten 
allerdings  nur  massige  üebereinstimmung,  doch  weisen  sie  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  darauf  hin,  dass  1  Molecül  Eupferoxydul  durch  2 
Molceüle  Ereatinin  in  Lösung  erhalten  wird.  Maly  schloss  aus  diesem 
einfiichen  Verhältnisse  auf  eine  wirkliche  Verbindung  und,  wie  man  sieht, 
mit  Becht,  denn  jener,  von  mir  aufgefundene,  weisse  Niederschlag  kann 
eben  nichts  anderes  sein,  als  der  von  Maly  hypothetisch  angenommene 
Eörper. 

Das  Kreatinin  zeigt  also  in  dem  Verhalten  gegen  alkalische  Eupfer- 
oxydlösung  eine  gewisse  Analogie  mit  Harnsäure.  Wie  diese  reducirt  es 
das  Eupferoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenngleich  etwas 
schwerer.  Während  aber  hamsaures  Eupferoxydul  in  Wasser  schwer 
löslich  ist,  ist  Ereatininkupferoxydul  darin  leicht  löslich.  Schwer  löslich 
ist  letzteres  in  kalten,  gesättigten  Salzlösungen,  mindestens  in  Soda-  und, 
wie  ein  besonderer  Versuch  constatirte,  auch  in  Glaubersalzlösung. 


Im  Anschluss  an  das  Vorstehende  theile  ich  noch  eine  Reaction  mit, 
die  ich  früher  benutzte,  um  selbst  kleinere  Mengen. Zucker  im  Harn 
nachzuweisen. 

Fällt  man  nämlich  aus  dem  Harn  die  Harnsäure  durch  Zusatz  von 
etwas  alkalischer  Kupferlösung  (in  der  Regel  versetzte  ich  20  cc  Harn 
mit  5cc  Sodalösung,*)  fQgte  etwas  Seignettesalz  und  5  Tropfen  Kupfer- 
vitriollösung hinzu,  rührte  gut  um  und  filtrirte  erst  nach  einigen  Minuten) 
und  schichtet  dann  in  einem  Reagensglase  recht  vorsichtig  5  cc  des  klaren 
Filtrats  vermittelst  einer  schief  angelegten  Pipette  über  etwa  15  cc  kochend- 
heisser  Sodalösung,  so  bildet  sich  entweder  sofort,  oder  erst  nach  längerer 


*)  Hier,  wie  später  ist  stets  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
Losung  gemeint.    Ein  Gleiches  gilt  von  der  angewandten  Eupfervitriollösung. 
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Zeit  an  der  Schichtangsstelle  und  zwar  unterhalb  der  grflnen,  zacker- 
haltigen  Hamflüssigkeit  eine  klare,  gelblichbraane,  sich  bald  trü- 
bende Zone. 

Woher  nun  diese  klare,  gelblichbraane  Zone? 

"Wiederhole  man  den  Versuch  in  gleicher  Weise  mit  reiner  Kreatinin- 
lösang,  so  bildet  sich  —  wie  aas  dem  früher  Mitgetheilten  ersichtlich 
wird  —  eine  trübe,  weissliche  Zone;  ist  nebenbei  überschüssiger  Zacker 
Yorhanden,  so  entsteht  eine  trübe,  gelbliche  oder  branne  Schicht,  über 
der  sich  beim  Erkalten  noch  ein  weisser  Niederschlag  einfindet.  Schichtet 
man  Harn  ohne  weiteren  Zusatz  über  kochendheisser  Sodalösung,  so  ent- 
steht gar  keine  Farbenveränderang. 

Auf  die  richtige  Spur  kam  ich  erst  durch  die  Beobachtung,  dass 
Harn,  der  mit  Bleizucker  ausgefällt  und  durch  Soda  von  dem  überschüssig 
zugesetzten  Blei  befreit  ist,  nicht  mehr  jene  Beaction  zu  liefern  im  Stande 
ist.  Es  stellte  sich  nun  allmählich  heraus,  dass  zur  Erzeugung  der  klaren 
Farbenzone  mindestens  drei  yerschiedene  Hambestandtheile  gleichzeitig 
vorhanden  sein  mtlssen:  Kreatinin,  Zucker  und  Urochrom.  Bei  dem 
letzten  Bestandtheil  füge  ich  vorläufig  noch  ein  Fragezeichen  hinzu.  Es 
wurde  nämlich  nach  der  in  Neubauer  (5.  Aufl.  p.  37)  angegebenen 
Methode  von  Thndichum  eine  Urochromlösung  dargestellt.  Trotz 
zweimaliger  Fällung  sah  jedoch  der  Niederschlag  von  ürocbromqueck- 
silber  nicht  gelb,  sondern  gelblicbbräunlich  aus.  Nach  dem  Behandeln 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Absonderung  des  Schwefelquecksilbers  resul- 
tirte  eine  Flüssigkeit  von  lichter  Urinfarbe.  Mit  dieser  Flüssigkeit  nun, 
die  also  nach  Thudichum  noch  nicht  vollständig  reines  Urochrom  ent- 
hielt (und  dieses  ist  eben  der  Grund  meines  Fragezeichens)  wurden  folgende 
Versuche  angestellt: 

1)  Zu  einigen  Kubikcentimetem  Urochromlösung  wurde  etwas  Soda- 
lösung gesetzt.  Von  dieser  Mischung  wurden  5  cc  über  15  cc 
kochendheisser  Sodalösung  geschichtet. 

An  der  Schichtungsstelle   konnte   eine  Färbung  mit  Sicherheit 
nicht  erkannt  werden. 

2)  20  cc  Urochromlösung  mit  5  cc  Sodalösung,  etwas  SeigHettesalz  und 
5  Tropfen  Kupfervitriollösung  versetzt.  5  cc  dieses  Gemisches  über 
15  cc  kochendheisser  Sodalösung  geschichtet,  riefen  ebenfalls  keine 
Farbenzone  hervor. 

3)  Gemisch  wie  bei  Versuch  2  mit  einem  Zusatz  von  0,5  Proc.  Trauben- 
zucker. 5  cc  dieser  Flüssigkeit  zur  Schichtung,  wie  in  Nr.  2,  verwendet. 
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Sehr  schnell  trat  an  der  Schichtongsstelle  ein  Niederschlag 
von  Enpferoxydol  anf,  der  sich  rasch  vermehrte. 

4)  In  20  cc  ürochromlösnng  löste  ich  0,2  g  Kreatinin  mittelst  2—3 
Tropfen  Salzsäare.  [Zu  dieser  Lösung  worden  gesetzt  6  cc  Sodalösnng, 
etwas  Seignettesalz  und  5  Tropfen  EapfervitriollGsnng.  5cc  dieser 
Flüssigkeit  über  kochendheisser  Sodalösnng  geschichtet  gaben  an 
der  Trennnngsstelle  beider  Flüssigkeiten  nach  einiger  Zeit  nur  einen 
weissen  Niederschlag. 

5)  In  dem  Rest  des  Gemisches  von  Versnch.  Nr.  4  wurde  0,5  g 
Traubenzucker  gelöst.  Zur  Schichtung  über  kochendheisser  Soda- 
lösung wurden  wiederum  5  cc  der  Lösung  verwendet. 

Nach  kurzer  Zeit  erschien  an  der  Schichtungsstelle,  unterhalb 
der  grünen  Flüssigkeitssäule,  eine  klare,  gelbbraune  Farben- 
zone, die  an  Intensität  zunahm  und  sich  schliesslich  trübte. 

6)  In  20  cc  destillirten  Wassers  wurden  0,2  g  Kreatinin  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  gelöst,  dann  0,1  g  Traubenzucker,  etwas  Seignette- 
salz, 6  cc  Sodalösung  und  5  Tropfen  Kupfervitriollösung  hinzugefügt. 
Bei  der,  wie  früher,  mit  5  cc  Flüssigkeit  unternommenen  Schich- 
tung entstand  nach  einiger  Zeit  nur  ein  weisser  Niederschlag. 

Wurde  aber  zu  der  vorstehenden  Mischung   noch  ein  gleiches 
Volum  Urochromlösung  gesetzt,    so  zeigte  sich  bei  der  Schichtung 
über  Soda  in  wenigen  Minuten  die  klare,  gelbbraune,   sich 
später  trübende  Zone. 
Es  hat  etwas  Verlockendes,    di^  Entstehung  der  Farbenzone  auf 
Grund  dieser  Versuchsreihe  in  der  Weise  anzunehmen,    dass  sich  an  der 
heissen   Schichtungsstelle  ^durch   die   (Gegenwart   des  Traubenzuckers  ein 
Ueberschuss  von  Kupferoxydul,   oder   mindestens   soviel   abscheide,   dass 
sowohl  Kreatinin,   als  Urochrom  sich  damit  vereinigen  und  eine  Doppel- 
verbindung  von   Kreatininkupferoxydul  +  ürochromkupferoxydul   bilden 
könne.    Bei  näherer  Erwägung  erkennt  man  jedoch  bald,  dass  diese  Er- 
klärung den  thatsächlichen  Verhältnissen   keineswegs  entspricht.     Richtig 
scheint  mir  dagegen  folgende  Auffassungsweise  zu  sein: 

Kreatininkupferoxydul  bildet  sich,  wie  schon  bei  Besprechung  des- 
selben hervoi*gehoben  wurde,  nur  unter  Oxydation  einer  anderen  Kreatinin- 
menge  —  wenn  nicht  etwa  gleichzeitig  Traubenzucker  zugegen  ist.  Als 
Oxydationsproducte  müssen,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  von  Queck- 
älberoxyd,  Bleisuperoxyd  etc.  Methyluramin  und  Oxalsäure  auftreten.  Die 
Oxalsäure  kann,  da  sie  von  dem  Alkali  sofort  gebunden  wird,  nicht  weiter 
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in  Betracht  kommen ;  Methyloramin  dagegen  wird  Ton  Bedeutung,  sobald 
in  der  Flüssigkeit  neben  Ereatininkupferoxydul  auch  Urochrom  vorhanden 
ist,  insofern  die  Vereinigung  dieser  Letzteren  durch  das  Methyluramin 
in  irgend  einer  Weise  gehindei*t  wird.  Nimmt  man  nun  aber  Ereatinin- 
kupferoxydul  -f*  Urochrom  als  diejenige  Substanz  an,  welche  in  heisser 
Sodalösung  sich  klar  mit  gelbbrauner  Farbe  löst,  so  wird  ersichtlich, 
dass  bei  den  Schichtungsversuchen  nur  dann  die  Farbenzone  eintreten 
kann,  wenn  die  Bildung  des  Methyluramins  unterbleibt  oder  nur  in  be- 
schränktem Maasse  stattfindet  d.  h.  —  wenn  neben  Kreatinin  und  Uro- 
chrom auch  noch  Traubenzucker  vorhanden  ist. 


Es  wurde  schon  früher  erwähnt,  dass  bei  dem  mit  Bleizucker  aus- 
gefällten Harn  die  soeben  besprochene  Farbenreaction  stets  ausbleibt; 
durch  dieses  Verhalten  allein  schon  ist  man  sicher,  dass  Indican  keine 
Bedingung  jeper  Reaction  bildet.  Nichtsdestoweniger,  hielt  ich  es  für 
nicht  überflüssig,  einige  hierauf  bezügliche  Versuche  anzustellen. 

Es  wurde  demnach  Pferdeham  mit  Bleiessig  vollständig  ausgefällt 
und  die  schwachgelbliche  Flüssigkeit  abfiltrirt. 

Aus  einem  kleinen  Theil  dieses  Filtrates  wurde  das  überschüssige 
Blei  durch  kohlensaures  Natron  entfernt.  40  cc  dieser  alkalischen  Flüs- 
sigkeit, deren  Indicangehalt  zuvörderst  durch  Salzsäure  und  durch  Schich- 
tung über  Salpetersäure  constatirt  worden,  versetzte  ich  mit  etwas  Seig- 
nettesalz,  10  cc  Sodalösung  und  10  Tropfen  Kupfervitriollösung. 

Hiermit  wurden  folgende  drei  Versuche  ausgeführt: 

1)  5  cc  der  Flüssigkeit  schichtete  ich  über  etwa  15  cc  kochendheisser 
Sodalösung. 

2)  In  20  cc  der  Flüssigkeit  wurden  0,02  g  Traubenzucker  gelöst  und 
mit  5  cc  von  dieser  Lösung  wie  in  Nr.  1  verfahren. 

3)  15  cc  der  Traubenzucker  haltigen  Flüssigkeit  von  Nr.  2  wurden 
mit  einer  Iprocentigen  Kreatininlösung  versetzt  und  von  diesem 
Gemisch  5  cc  zur  Schichtung  über  kochendheisser  Sodalösung  ver- 
wendet. 

Bei  allen  drei  Versuchen  trat  keine  Farbenzone  und  bei  vollstän- 
digem Erkalten  nicht  einmal  ein  deutlicher  Niederschlag  auf. 

Der  grössere  Theil  des  mit  Bleiessig  ge&llten  und  filtrirten  Pferde- 
harns wurde  nun  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und  der  resul- 
tirende,    mit  reichlichen  Mengen  Wassers  ausgesüsste  Niederschlag  mit 
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Sodalösnng  behandelt.    Das  indicanhaltige   alkalische  Filtrat  besass  eine 
hellbrftunliche  Farbe  und  verhielt  sich,  wie  folgt: 

1)  20  cc  Filtrat  gemischt  mit  6  cc  Sodalösung,  etwas  Seignettesalz  und 
5  Tropfen  Eupfervitriollüsung. 

5  cc  dieser  Flüssigkeit  über  kochendheisser  Sodalösung  ge- 
schichtet. 

Es  trat  kein  Niederschlag,  auch  keine  Farbenzone  auf. 

2)  20 cc  Filtrat,  6cc  Sodalösung,  etwas  Seignettesalz,  5  Tropfen 
Kupfervitriollösung,  0,02  g  Traubenzucker. 

5cc  wie  vorhin  geschichtet. 

Es  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  geringer,  gelblicher  Nieder- 
schlag an  der  Schiehtungsstelle.  Di^  darüber  befindliche  Flüssigkeit 
erscheint  etwas  entfärbt,  bleibt  aber  nach  längerer  Zeit  und  voll- 
ständigem Erkalten  vollkommen  klar. 

3)  21  cc  der  Lösung  von  Nr.  2  wurden  mit  einer  Lösung  von  0,05  g 
Kreatinin  in  4cc  Wasser  und  2  Tropfen  Salzsäure  versetzt. 

5  cc  dieser  Mischung  über  kochendheisser  Sodalösung  geschichtet. 
Es  entsteht  selbst  nach  längerer  Zeit  und  vollständigem  Er- 
kalten weder  eine  Farbenzone,  noch  ein  Niederschlag. 

4)  Zur  Controle  des  Versuches  Nr.  2  wurden  20  cc  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  kohlensaurem  Natron  versetzt  mit  6cc  Soda- 
lösung, etwas  Seignettesalz,  5  Tropfen  Kupfervitriollösung  und  0,05  g 
Traubenzucker. 

Hiervon  5  cc  über  kochendheisser  Sodalösung  geschichtet. 
Es  entsteht  an  der  Schichtungsstelle  sofort  ein  gelblicher  Nie- 
derschlag, der  bräunlich  wird  und  allmählich  mit  rothbrauner  Farbe 
in  die  darunter  befindliche  Sodalösung  fällt.     Sehr  bald  wird  auch 
die  ganze  über  der  Schichtungsstelle  befindliche  Kupferlösung  durch 
einen  gelblichen  Niederschlag  stark  getrübt. 
Als  Resultat  dieser  Yersuchsreihe  ergibt  sich  also,  dass  Indican  mit 
Kreatininkupferoxydul  in  der  That   keine   gelbbraune   Farbenzone   ent- 
wickelt und.  femer,   dass   es  die  Fällung  von  Kupferoxydul  und  ebenso 
die  des  Kreatininkupferoxyduls  bedeutend  zu  verhindern  scheint. 
Breslau,  December  1877. 
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Goldprobe  durcli  Farbvergleichung. 

Von 

V,  Ooldsohmidti 

Assistent  an  der  Königl.  Bergakademie  sn  Freiberg. 

In  Körnern,  die  aas  einer  Legimng  von  Oold  und  Silber  bestehen 
und  die  bei  Muffel-'  und  Löthrohrproben  entstehen,  erfährt  man  den 
Goldgehalt  durch  Quartscheidnng.  Unter  Umständen,  z.  B.  als  Vorprobe, 
wäre  aber  eine  Erkennung  des  Goldgehaltes  nach  der  Farbe  der  Legirang 
wünschenswerth.  Die  seit  Alters  geübte  Unterscheidung  auf  dem  Probir- 
stein  ist  jedoch  hier  nicht  verwendbar,  denn  es  tritt  Metallverlust  des 
Kornes  durch  das  Abstreichen  ein  und  macht,  wenn  man  dasselbe  Korn 
nachher  noch  zur  Scheidung  verwenden   wollte,   das   Resultat  ungenau. 

Gar  zu  'geringe  Mengen 
^ff-  ö-  darf  man  nicht  auf  den 

Stein  streichen,  da  sonst 
die  Beobachtung  unsicher 
wird.  Ausserdem  erfordert 
diese  Probe  grosse  üebung 
und  gutes  Auffassungsver- 
mögen für  Farbenonter- 
schiede  der  Metallstriche. 
Daher  kommt  es,  dass 
derProbirstein  im  Probir- 
hause  gar  nicht  mehr  in 
Anwendung  ist. 

Zur  Erreichung  obigen 
Zweckes  kann  eine  Tafel 
mit  genauen  Legirangen 
von  folgender  Einrichtung 
dienen:  (s.  Fig.  8.) 

Die  Legirungen  auf 
der  Tafel  wurden  auf  fol- 
gende Weise  hergestellt: 
Es  wurden  1;2;  3  u.  s.w.  mg 
aus  Ag  Cl  reducirten  Sil- 
ber8mit99;98;97u.s.w.mg 
durch  Quartscheidung  ge- 


Gold -Silber -Tafel. 


Procente  Silber 

• 

a 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

• 

6. 

• 

7. 

• 

8. 

• 

a 

10. 

• 

11. 

12. 

• 

13. 

14. 

• 

15. 

• 

la 

17. 

18. 

• 

la 

• 

20. 

• 

22. 

• 

24. 

• 

2& 

• 

28. 

• 

SO. 

S2. 

• 

54. 

• 

sa 

88. 

40. 

14. 

48. 

52. 

56. 

60. 

70. 

80. 

90. 

100 

# 

« 

® 

# 

# 

# 

@ 

® 

® 

O 
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reinigten  Feingoldes  vor  dem  Löthrohr  zusammengeschmolzen,  wobei  sie 
sich  schnell  und  gleichmässig  legiren.  Darauf  wurde  das  Gewicht  dnrch 
Wägnng  controHrt.  Jedes  Eom  sollte  100  mg  wiegen.  Die  nm  mehr  als 
0,3  mg  differirenden  wurden  weggethan  und  neu  dargestellt.  Die  durch- 
strichenen  Zahlen  geben  ihr  erstes,  die  danebenstehenden  ihr  neues  Gewicht : 

^Ag     mg  51$  Ag     mg  ^Ag      mg  ^Ag     mg 


0 

100,0 

10 

99,9 

20 

99,9 

40 

100,0 

1 

100,0 

11 

100,0 

22 

99,9 

44 

100,0 

2 

99,8 

12 

100,1 

24 

99,4  99,9 

48 

99,7 

3 

100,0 

13 

100,1 

26 

99,9 

52 

99,8 

4 

100,1 

14 

100,0 

28 

99,5  100,0 

56 

100,2 

5 

100,1 

15 

100,1 

30 

99,9 

60 

100,0 

6 

99,8 

16 

100,0 

32 

100,0 

70 

100,2 

7 

09,2  100,1 

17 

09,3  100,1 

34 

98,9  99,7 

80 

100,« 

8 

99,7 

18 

100,0 

36 

99,7 

90 

100,0 

9         99,9  19     100,0  38        99,9  100      100,0 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  man  die  Legirungen  ohne  we- 
sentlichen Verlust  an  Silber  auf  diese  Weise  darstellen  kann  (die  kleinen 
Differenzen  schiebe  ich  auf  Wage  und  Gewichte)  doch  gut  thut,  durch 
Gesammtwägung  nach  dem  Legiren  zu  controliren,  denn  auch  grobe  Ver- 
sehen, wie  bei  34  können  sonst  selbst  bei  vorsichtiger  Arbeit  sich  ein- 
schleichen. 

Die  Körner  wurden  ausgeplattet  und  dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
2  ungleichmässig  in  Farbe  (schlecht  legirt)  waren.  Diese  wurden  noch- 
mals nmgeschmolzen  und  waren  nun  gut.  Die  Plättchen  wurden  in 
10  Theile  zerschnitten,  diese  vor  dem  Löthrohr  zusammengeschmolzen, 
zwischen  Papier  ausgeplattet  und  auf  die  betreffenden  Stellen  der  Por- 
zellantafel mit  starkem  Gummi  arabicum  geklebt.  Sie  gaben  das  Material 
för  10  Tafeln.*) 

Als  Unterlage  kann  man  statt  des  Porzellans  sich  auch  des  Papiers 
bedienen,  doch  ist  dies  nicht  dauerhaft  und  auch  zum  Vergleichen  keine 
so  angenehme  Unterlage,  da  sich  die  Metallfarben  auf  glasirtem  Porzellan 
am  besten  unterscheiden  lassen. 


*)  Der  Herr  Verfasser  hatte  die  Güte  seinem  Manuscript  eine  solche  Tafel 
beizulegen.  Dieselbe  zeichnet  sich  durch  feine  und  elegante  Ausführung  aus. 
Ich  sage  ihm  dafür  besten  D^nk.    B.  F. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  10 
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Die  Zahl  der  Yergleichskörner  könnte  man  vielleicht  etwas  rednciren 
und  statt  der  obigen  40  folgendes  System  von  25  anwenden: 


0. 
10. 
20. 
30. 
40. 


12. 
22. 
32. 

44. 


4. 
14. 
24. 
34. 
48. 


6. 
16. 
26. 
36. 
52. 


8. 
18. 
28. 
38. 
56. 


lieber  56  ^  Silber  hinaas  lässt  sich  ein  Goldgehalt  nicht  mehr 
wahrnehmen.  / 

Das  Täfelchen  bewahrt  man  am  besten  in  einem  gut  schliessenden 
Kästchen  mit  gepolstertem  Deckel  auf,  an  einem  Ort, .der  vor  Schwefel- 
wasserstoff and  Säaredämpfen  geschützt  ist.  Darch  diese  laafen  die  Me- 
talle an  and  erhalten  eine  andere  Farbe,  wodurch  der  Vergleich  mit 
frischen  Plättchen  za  angenaaen  Resoltaten  führt.  Sind  die  Plättchen 
angelaafen,  so  mass  man  sie  hernntemehmen,  was  durch  Abheben  mit 
dem  Fingernagel  gelingt  (weshalb  auch  Gammi  arabicum  als  Befestigungs- 
mittel empfehlenswerth  erscheint),  abwaschen,  vorsichtig  zur  Kugel  schmel- 
zen, wieder  zwischen  Papier  ausplatten  und  aufldeben. 

Der  Silberverlust  bei  vorsichtigem  Umschmelzen  ist  so  anbedeatend, 
dass  er  keine  wesentliche  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  der 
Kömchen  hervorbringt.     Er  ergibt  sich  aus  folgenden  Versuchen: 


Sibergehalt 

Gewicht 
mg 

Nach  25mal.  Umschmelzen 

Verlust  pro  ümschmekung 

Proc. 

Gewicht 

'  Verlust 

mg 

Proc. 

0 

11,0 

11,0 

.^_ 

__ 

2 

10,5 

10,5 



— 

— 

4 

10,7 

10,7 



— 

— 

6 

9,95 

9,9 

0,05 

0,002 

0,02 

8 

10,85 

10,85 

— 

— 

..^ 

10 

9,5 

9,45 

0,05 

0,002 

0,02 

15 

10,4 

10,3 

0,1 

0,004 

0,04 

20 

9,8 

9,75 

0,05 

0,002 

0,02 

24 

11,05 

10,9 

0,15 

0,006 

0,05 

30 

10,05 

10,0 

0,05 

0,002 

0,02 

34 

10,3 

10^ 

0,1 

0,004 

0,04 

44 

9,6 

9,4 

0,2 

0,008 

0,08 

52 

9,9 

9,7 

0,2 

0,008 

0,08 

60 

11,1 

10.85 

0,25 

0,010 
0^14 

0,09 

70 

10,9 

10,55 

0,35 

0,13 

80 

11,15 

10,8 

0,35 

0,014 

0,18 

90 

10,5 

10,0 

0,5 

0,020 

0,19 

100 

10,35 

9,9 

0,45 

0.018 

0,17 

Es  filngt  dieser  Verlast,   der  pro  ümschmelzung  durchgängig  an- 
nähernd 0,2  ^  des  in  den  Plättchen  enthaltenen  Silbers  beträgt,  erst  an 
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empfindlich  zu  werden  bei  einem  Silbergehalt  über  60  ^ ;  also  da  wo 
die  Tafel  an  sich  keine  Resultate  mehr  gibt.     Er  ist  somit  unschädlich. 

Ein  Ueberziehen,  etwa  mit  Wasserglas  oder  Lack,  um  .vor  dem  An- 
laafen  zu  schützen,  ist  nicht  geeignet,  da  durch  diesen  Ueberzug  die 
Metalle  eine  andere  Färbung  annehmen  und  bei  der  Yergleichung  falsche 
Besultate  geben. 

Das  Ausplatten  zwischen  Papier  geschieht  einestheils  deshalb,  um 
Yon  Verunreinigungen  durch  Hammer  und  Ambos  befreit  zu  sein,  anderen- 
theils,  um  den  Plättchen  eine  etwas  narbige  Oberfläche  zu  geben.  Ganz 
glatte  Plättchen  erschweren  durch  zu  starke  Spiegelung  die  Yergleichung, 
ein  Nachtheil,  den  sie  mit  den  Strichen  auf  dem  Probirstein  gemein  hal- 
ben; auch  zu  tief  genarbte  Plättchen  sind  ungünstig. 

Man  verfährt  beim  Vergleichen  so,  dass  man  das  zu  vergleichende 
ebenfalls  durch  Ausplatten  eines  Körnchens  zwischen  Papier  erhaltene 
Plättchen  vom  Silberende  bis  dahin  trägt,  wo  es  hinzupassen  scheint  und 
die  genauere  Beobachtung  mit  Hülfe  der  Loupe  macht 

Um  über  die  dadurch  zu  erzielende  Genauigkeit  einen  Anhaltspunkt 
zu  bekommen,  bat  ich  Herrn  Factor  Wapp  1er  einige  Bestimmungen  mit 
mir  zu  machen  und  es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


Wappler 

Gdt. 

*enth. 

beob. 

enth. 

beob. 

16 

15 

30 

28 

26 

30 

13 

13 

3 

4 

24 

26 

44 

44 

48 

48 

7 

8 

Der  Fehler  betrug  im  Allgemeinen  nicht  über  2^,  nur  bei  einer 
Beobachtung  stieg  er  bis  A:%,  Die  Yergleichung  mit  stark  angelaufenen 
Körnern  jedoch  gibt  etwas  ungünstigere  Resultate. 

um  zu  erkennen,  ob  ein  schwaches  Anlaufen  viel  schade  und  gleich- 
z^tig  zu  erfahren,  ob  es  auch  für  den  nicht  Geübten  möglich  sei,  brauch- 
bare Resultate  zu  erhalten,  bat  ich  einige  Herren  Studirende  der  kgl. 
Bergakademie,  einige,  gerade  beim  Probiren  gefallene  Goldsilberkömer 
auf  einer  Tafel  zu  bestimmen,  die  schon  3  Monate  in  Gebrauch  und 
etwas  angelaufen  war.    Es  beobachtete  jeder  unabhängig  von  den  andern. 

Folgendes  waren  die  Resultate,  die  wohl  befriedigend  genannt  wer- 
den können. 

10* 
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Beobachtet 

Gefanden  durch  Scheidung 

Procente 

Procente 

14-13-14-14 

14,7 

40-36—38—40 

40,0 

10,5—11—10-12-14 

15,5 

38-40-40-38 

38,4 

16-15-16-15-15—13 

15,6 

48-50 

53 

56 

57 

Die  Tafel  lässt  sich  verwenden  zur  Bestimmung  des  Goldgehaltes 
in  Körnern  der  Goldsilberprobe  in  der  Mnffel  wie  vor  dem  Löthrohr 
besonders  bei  kleinen  Körnern  and  sie  gibt  dabei  einen  hohen  Grad  Yon 
Grenaaigkeit. 

In  Verbindung  mit  der  Wage. 

Hat  man  z.  B.  auf  der  Tafel  einen  Fehler  von  2  Proc.  gemacht, 
bei  einem  Korn  von  2  mg  Gewicht  (bei  Mnffelproben  0,053  Proc,  bei 
Löthrohrproben  2  Proc.))  so  gibt  das  einen  Fehler  von  0,04  mg.,  also 
einer  unwägbaren  Grösse. 

In  Verbindung  mit  dem  Mikroskop.*) 

Man  verfleihrt  dann  so:    Das  zur  Kugel  geschmolzene  Korn  misst 

man.  und  erhält  den  Durchmesser  (n)  in  Theilungen  und  bestimmt  den 

Silbergehalt  in  Procenten  (p).     Für  p  findet  man  in  Tab.  n.*)  einen 

D3 
Werth  — -,  für  n  in  Tab.  I.*)  einen  Werth  D^ 

D» 
(S  =  -j-^  =  Gesammtgewicht  der  Legirung 

-—==  Gewicht  des  Silbers  darin. 

,B.  u  =  4,8;  DS=  0,210852  (Tab.  I.)l     Q^^^oesa   ,  ^^ 

p  =  33 ;  5  =  0,127   (Tab.  H.)  «  =   0,127  =  ^'®^"« 

Ag=  1,65  .  0,33  =  0,54  mg 

Au  =  1,65—0,54  =  1,11  * 
Man  kann  also  hier  Wage  und  Säuren  entbehren. 
Hat  die  Legirung  unter  50  Proc.  Gold,  so  wird  das  Verfahren  etwas 
ungenauer,  es  lässt  sich  aber  auf  folgende  Weise  ausführen: 

*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  16,  434  ff.,  sowie  449  ff. 
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Man  misst  das  Korn  (n^),  dazu  ein  Körnchen  Oold  Ton  nahezu  glei- 
cher Grösse  (nj),  schmilzt  zusammen  und  bestimmt  den  Silbergehalt  in 
Procenten  (p),  sucht  n^   entsprechend  Df,    Uj  entsprechend  D,,  p  ent- 

sprechend  —  Dg  =  DJ  +  Df 

1)8  _L  D» 
g=    ^I^    '  =  Gesammtgewicht  der  Legirung 


«p 

100 


=  Gewicht  des  Silbers  darin. 


Ein  Bild  von  der  Genauigkeit  des  Verfahrens  geben  folgende  Versuche : 


Nr. 

Beobachtet 

Daraus  berechnet 

Durch  Scheidung 
und  Messung 

n 

P 
Ag  Proc. 

Gew. 

der  Legirung 

mg 

Au 
mg 

Ag 
mg 

Au 
mg 

1 
2 
8 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

4,8 

4,75 

4,9 

4,85 

4,875 

4,95 

5,0 

4,85 

4,85 

33 
33 
34 
34 
34 
32 
32 
34 
31 

1,65 

1.61 

1,75 

1,7 

1,72 

1,84 

1,89 

1,70 

1,73 

1,11 
1,08 
1,16 
1,12 
1,14 
1,25 
1,29 
1,12 
1,20 

0,54 

0,53 

0,59 

0,58 

0,58 

0,59 

0,60 

0,58  - 

0,53 

1,08 

1,03 

1,1 

1,14 

1,09 

1,14 

1,23 

1,14 

1,14 

Die  Differenz  zwischen  dem  durch  Scheiden  und  Messen  des  zusam- 
mengeschmolzenen Scheidegoldes  und  dem  durch  Messung  und  Farbver- 
gleichung  gefundenen  Gewicht  liegt  ausser  bei  Nr.  6  in  den  hundertstel 
Milligrammen.  Mit  der  Kleinheit  der  Körner  wächst  die  absolute  Genauigkeit. 

Das  Zusammenschmelzen  des  durch  Scheidung  erhaltenen  Goldes  be- 
hufe  Messung  gelingt  am  besten  auf  folgende  Weise: 

Das  fein  zertheilte,  getrocknete  Gold  (resp.  das  Röllchen)  bringt 
man  in  ein  Löthrohrtiegelchen,  rüttelt  es  in  die  Spitze  desselben  zusam- 
men, fasst  mit  der  Pincette  das  Tiegelchen  und  bläst  auf  seine  Spitze 
eine  starke  Flamme.  Das  Gold  vereinigt  sich  zu  einer  zusammenhängen- 
den Masse  ohne  an  dem  Tiegel  zu  haften  und  kann  ohne  Verlust  auf 
eine  Holzkohle  geschattet  und  zur  Kugel  geschmolzen  werden.  Bringt 
man  das  von  der  Scheidung  erhaltene  Gold  direct  nach  dem  Trocknen 
auf  die  Kohle,  so  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  leicht  Unrichtigkeit 
dadurch,  dass  sich  kleine  Theile  verlieren. 
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Es  mag  an  sich  schon  von  Interesse  sein,  ohne  Wage  und  ohne 
Sänren  das  Gewicht  und  die  Zosammensetzung  kleiner  Goldsilberkömchen 
bestimmen  zu  können.  Vorwiegend  praktisch  wird  die  Sache,  wenn  es  z.  B. 
auf  Reisen  oder  in  entlegenen  Gegenden,  wo  ja  die  quantitativen  Löth- 
rohrproben  ihre  Hanptanwendnng  finden,  an  einer  sehr  feinen  Wage  sowie 
an  reinen  S&oren  fehlt.  Zu  quantitativen  Proben  braucht  man  dann  nur 
eine  Wage,  die  die  nöthige  Genauigkeit  zum  Einwiegen  des  Erzes  besitzt. 
Das  Mikroskop  aber  wird  bald  auf  naturwissenschaftlichen  Reisen,  wie 
in  jedem  naturwissenschaftlichen  Arbeitszimmer  sich  unentbehrlich  ge- 
macht haben. 

Hat  man  reine  Salpetersäure,  so  ist  es  allerdings  vorzuziehen,  zu 
quartiren,  zu  scheiden  und  das  erhaltene  Gold  zur  Kugel  geschmolzen 
zu  messen  bis  zu  der  Grenze,  wo  das  Gewicht  des  ausgebrachten  Goldes 
mit  der  Wage  genauer  ermittelt  werden  kann,   als  mit  dem  Mikroskop. 

In  allen  Fällen  kann  die  Farbvergleichung  als  Yorprobe  zum 
Quartiren  dienen.*) 


lieber  die  Nachweisung  des  Berylliums. 

Von 

C.  Eossler. 

Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Berylliumsalzes  mit  einer  Lösung 
von  Ammoniumphosphat  in  beträchtlichem  Ueberschusse,  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  Salzsäure,  fQgt  Ammon  zu  bis  zur  neutralen 
Reaction  —  ein  Ueberschuss  davon  ist  zu  vermeiden  —  und  erhitzt  einige 
Zeit  zum  Kochen,  so  wird  der  anfangs  schleimige,  voluminöse  Nieder- 
schlag plötzlich  krystallinisch  und  sinkt  rasch  zu  Boden.  Derselbe  ist 
Ammoniumberylliumphosphat.  Natriumphosphat  kann  hierbei  das  Ammo- 
niumphosphat nicht  ersetzen. 

Hat  man,  wie  angegeben,  zu  der  sauren  Lösung  das  Ammon  mit 
einem  Male   zugefügt,   so  zeigt  der  durch  das  darauffolgende  Kochen 


*)  Es  haben  die  Herren  Inhaber  des  bewährten' mechanischen  Instituts 
von  „August  Liepke  &  Co.',  Freiberg  in  Sachsen,  sich  bereit  erklärt  die 
besprochenen  Tafeln  mit  zuverlässiger  Genauigkeit  und  in  sorgfältiger  Ausfuh- 
rung herzustellen  und  können  dieselben  incl.  Kästchen  zum  Preis  von  10  Mark 
daselbst  bezogen  werden. 
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krystallinisch  gewordene  Niederschlag  Neigung,  beim  Filtriren  und  Aus- 
waschen trübe  dnrch's  Filter  zu  gehen,  indem  er  zugleich  sein  krystalli- 
nisches  Ansehen  verliert.  Fügt  man  dagegen  das  Ammon  nach  und  nach 
in  kleinen  Portionen  zu,  und  zwar  unter  stetem  Erwärmen,  so  zeigt  der 
nun  bei  weitem  dichter  erscheinende  Niederschlag  diese  Eigenschaft  nicht. 
Die  yoUständige  Abscheidung  des  Berylliums  ist  hierbei  schon  erfolgt, 
wenn  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagirt 

Getrocknet  bildet  der  Niederschlag  ein  leichtea,  lockeres  Pulver, 
welches  beim  Glühen  unter  Austritt  von  Ammoniak  und  Wasser  Beryllium- 
pyrophosphat  hinterlässt.  In  kaltem  Wasser  ist  dasselbe  nicht,  in  heissem 
nur  wenig  löslich. 

Es  war  zu  erwarten^  dass  die  Zusammensetzung  des  Ammonium- 
Berylliumphosphates,  analog  der  unter  ähnlichen  Umständen  sich  bilden- 
den Magnesiumverbindung,  der  Formel :  -B^e,  NH4,  F^^  -|-  ^a  ^  entspre- 
chen würde.  Die  Analyse  bestätigte  indess  diese  Voraussetzung  nicht 
ganz.  Die  bei  100<)  getrocknete  Verbindung  hinterliess  beim  Glühen  an 
-^ejPjOY:  76,1051^,  während  obige  Formel  68,62  J|^  verlangt.  Der 
Gehalt  an  NH4  betrug  11,42  51^,  während  man  hätte  finden  müssen: 
12,83  ^.  Die  Bestimmung  des  NH4  geschah  in  der  Form  von  Stick- 
stoffgas vermittelst  des  Wagn er -£nop' sehen  Apparates. 

Obwohl  die  wiederholt  dargestellte  Verbindung  bei  der  Analyse  nahezu 
die  nämlichen  Zahlen  ergab,  so  erschien  die  Aufstellung  einer  Formel 
ihrer  Unwahrscheinlichkeit  halber  nicht  -  statthaft.  Dies  dürfte  sich  viel- 
leicht aus  dem  Umstände  erklären  lassen,  dass  die  Ueberführung  des 
Berylliumphosphates  in  die  Ammoniumverbindung  In  allen  Fällen  keine 
vollständige  gewesen  war. 

Die  Entstehung  des  sehr  charakteristischen  Niederschlages  bietet  ein 
erwünschtes  Mittel  dar,  die  Beryllerde  von  der  Thonerde  zu  unterschei- 
den. Der  in  der  Lösung  eines  Thonerdesalzes  unter  den  angefahrten 
Umständen  sich  bildende  Niederschlag  ist  niemals  krystallinisch,  sondern 
bleibt  auch  bei  dem  anhaltendsten  Kochen  stets  voluminös.  Gibt  mau  zu 
der  Auflösung  eines  Thonerdesalzes  Citronensäure,  so  unterbleibt  be- 
kanntermaassen  die  Fällung  durch  Ammoniumphosphat;  auch  beim  Er- 
hitzen scheidet  sich  nichts  aus.  In  der  Lösung  des  Berylliumsalzes  da- 
gegen wird  die  erwähnte  Reaction  in  keiner  Weise  hierdurch  beeinträchtigt 

Enthält  die  Lösung  des  Berylliumsalzes  eine  nur  geringe  Menge 
Thonerde,  so  erhält  man  den  krystallinischen  Niederschlag  auch  bei  Ge- 
genwart von  Citronensäure«    Ist  dagegen  Thonerde  in  grösserer  Menge 
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vorhanden,  so  unterbleibt  auch  zugleich  die  Fällung  der  Beryllerde,  ün 
in  diesem  Falle  die  letztere  mit  Hülfe  der  erwähnten  Reaction  nach- 
weisen  zn  können,  bedarf  es  somit  zunächst  einer  —  wenn  auch  nni 
nahezu  vollständigen  —  Abscheidung  der  Thonerde. 

Ausser  den  bekannten  hierzu  tauglichen  Methoden, bediente  ich  mich 
einer  bisher  noch  nicht  angewandten,  welche  auf  der  Bildung  eines  un- 
löslichen basischen  Ealiumaluminiumsulfates  beruht.  Dieselbe  bewährte  sidh 
namentlich  dann  als  zweckmässig,  wenn  die  Menge  der  yorhandenei 
Beryllerde  im  Vergleich  zu  derjenigen  der  Thonerde  eine  höchst  ge- 
ringe war. 

AI.  Mitscherlich*)  erhielt  die  erwähnte  Verbindung,  als  er  eine 
Lösung  von  Aluminiumsulfat  mit  Kaliumsulfat,  bezw.  eine  Lösung  voi 
Kalialaun  im  geschlossenen  Rohre  bei  einer  Temperatur  von  170 — 180<)  G. 
erhitzte.  In  der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  befand  sich 
indessen  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Thonerde.  Nach  meinen 
Versuchen  ist  die  Abscheidung  der  letzteren  bei  einem  vermehrten  Zu- 
sätze von  Kaliumsulfat  eine  bei  weitem  vollständigere,  so  dass  sich  m 
den  meisten  Fällen  das  Filtrat  frei  davon  zeigte.  In  gleicher  Weise  er- 
folgt dieselbe  auch  aus  der  Lösung  des  Aluminiumchlorides.  Die  Lösung 
eines  Berylliumsalzes  dagegen  bleibt,  auf  die  nämliche  Art  behandelt, 
vollkommen  klar. 

Um  nun,  dieses  ungleiche  Verhalten  benutzend,  in  einem  Thonerde- 
niederschlag  einen  Gehalt  an  Beryllerde  nachzuweisen,  verfährt  man  am 
zweckmässigsten  auf  die  folgende  Art.  Man  löst  den  Niederschlag  in 
Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  — 
wenn  nöthig  unter  Zuhülfenahme  einer  möglichst  geringen  Menge  Salz- 
säure —  mit  wenig  Wasser  auf  und  spült  die  Lösung  in  eine  am  unteren 
Ende  zugeschmolzene  Röhre  von  böhmischem  Glase.  Alsdann  gibt  man 
in  dieselbe  soviel  Kaliumsulfat,  dass  seine  Menge  etwa  das  zwölf&che 
der  vorhandenen  Thonerde  beträgt,  femer  die  nöthige  Menge  Wasser, 
damit  bei  der  Siedehitze  eine  vollständige  Lösung  erfolgen  kann  und 
schmilzt  das  Rohr  vor  der  Lampe  zu.  Man  erwärmt  nun  dasselbe  unter 
öfterem  Umschütteln,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  und  erhitzt  es  dann  eine 
halbe  Stunde  auf  ISO^^C.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man,  filtrirt  von 
dem  sehr  feinkörnigen  Niederschlage  ab,  setzt  zum  Filtrate  Ammon  und 
sammelt  den   erhaltenen  Niederschlag  auf  einem  Filter.    Den  letzteren 


*)  Joom.  f.  prakt.  Chemie  88,  455. 
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löst  man  in  Salzs&are,   gibt  soviel  Citronensäore  za,   dass  dorch  Ammon 
keine  Fällung  entsteht  nnd  verfährt  im  Uebrigen  wie  oben  angegeben. 

Auf  diese  Weise  war  man  im  Stande,  in  einem  Thonerdeniederschlag, 
welcher  ein  Procent  Beryllerde  enthielt,  mit  Sicherheit  die  letztere  nach- 
zuweisen, was  mit  keiner  der  anderen  Methoden  gelang. 

Die  Yersnche,  anf  das  besprochene  Verfahren  eine  quantitative  Me- 
thode der  Trennung  zu  gründen,  ergaben  kein  befriedigendes  Resultat, 
indem  stets  ein  kleiner  Theil  der  Beryllerde  in  die  unlösliche  Thonerde« 
Verbindung  einging. 

Die  UeberfQhrung  des  amorphen  Berylliumphosphates  in  die  krystal- 
linische  Ammoniumverbindung  bestätigt  von  neuem,  die  Richtigkeit  der 
Ansicht,   däss  das  Beryllium  in  die  Gruppe  des  Magnesium^s  gc^hört,  wo-* 
nach  der  Beryllerde  die  Formel  -B^eO  zukommt. 

Darmstadt,  Januar  1878. 


Einige  Bemerkungen  zu  der  Hehner'schen  Methode  der 
Butteranalyse, 

Von 

Dr.  Bobeit  Sachsse. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  fünf  Proben  von  Butter  zur  Unter- 
sachung  auf  ihre  Reinheit.  Die  Butter  war  von  einem  hiesigen  Händler 
für  verfälscht  erklärt  worden,  war  dadurch  das  Object  eines  Rechtsstreites 
geworden  und  hatte  seit  einem  Jahre  in  einem  EeUer  gelagert.  Sie  war 
in  Folge  ihres  hohen  Alters  selbstverständlich  äusserlich  mit  Schimmel 
bedeckt,  voUständig  ranzig  und  roch  penetrant  nach  den  flüchtigen  Säuren. 
Ich  trug  anfangs  Bedenken,  auf  diese  Butter  die  Hehner'sche  Methode 
anzuwenden,  weil,  wie  schon  der  Geruch  zeigte,  unbedingt  ein  Verlust 
an  flflchtigen  Fettsäuren  stattgefunden  haben  musste,  und  dadurch  das 
von  H ebner  festgestellte  Verhältniss  zwischen  flüchtigen,  löslichen  und 
nicht  flüchtigen,  unlöslichen  Säuren  gänzlich  verändert  worden  sein  konnte. 
Der  Erfolg  hat  gezeigt,  dass  diese  Befürchtung  unbegründet  war,  und 
dass  auch  bei  so  stark  zersetzter  Butter  das  Verhältniss  zwischen  lös- 
lichen und  unlölichen  Säuren  keineswegs  so  stark  geändert  ist,  dass  da- 
durch Täuschungen  entstehen  können. 
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Da  ich  aas  brieflichen  Mittheilangen  von  Herrn  Hehner  weiss, 
dass  er  seihst  nie  die  Menge  der  unlöslichen  Sänren  in  einem  so  alten 
Batterfett  bestimmt  hat,  so  möge  es  mir  gestattet  sein,  hier  kurz  meine 
Erfahrungen  in  diesem  Falle  mitzutheilen,  yielleicht  dass  diese  anderen 
Analytikern  in  ähnlichem  Falle  von  Nutzen  sein  können. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Butter  wurde  dem  Inneren  der  einzelnen 
Stücke  entnommen.  Das  Trocknen  geschah  im  Wasserbade  und  im  Wasser- 
stoffstrom.   Es  wurden  erhalten  in  Procenten: 

Fett 86,5  81,8  83,2  83,4  83,1 

In  Aether  Unlösliches 

(Caseln,  Zucker,  Salz)  2,0  3,1  3,4  3,1  3,3 

Wasser 12,5  15,1  13,4  13,5  13,6 

Es  zeigte  sich  als  eine  Unmöglichkeit,  bei  dem  Trocknen  ganz  con- 
stante  Gewichte  zu  erhalten.  Die  Butter  nahm  anfangs  rasch  an  Gewicht 
ab,  später  wurden  die  Differenzen  zwischen  zwei  Wägungen  kleiner,  aber 
selbst  bei  tagelangem  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  zeigten  sich  zwischen 
zwei  Wägungen  immer  noch  kleine,  nur  wenige  Milligramme  betragende 
Differenzen  (bei  Anwendung  von  etwa  4  g  Butter),  wenn  die  Zeitinter- 
valle zwischen  diesen  Wägungen  etwa  1 — 2  Stunden  betrugen.  Diese 
nach  so  langer  Zeit  noch  wahrnehmbaren  geringen  Verluste  sind  jeden-' 
falls  auf  Rechnung  der  in  der  ranzigen  Butter  vorhandenen  freien,  flüch- 
tigen Säuren  zu  setzen,  die  beim  Erhitzen  in  geringem  Grade  sich  ver- 
flüchtigen mussten. 

Die  Analyse  des  reinen  und  trockenen  Butterfettes  nach  der  Hehner*- 
schen  Methode  ergab  nun  folgende  Procente  an  unlöslichen  Fettsäuren, 
in  derselben  Weise  geordnet,  wie  die  Zahlen  der  ersten  Tabelle: 

88,0  87,8  88,2  88,0  87,4. 

Von  diesen  Zahlen  bleiben  also  zwei  unter  der  nach  Hehner  für 
reines  Butterfett  znläinigen  Grenze  von  88^1$  zurück,  eine  darunter  sogar 
auffällig  weit,  nämlich  um  Ofifi^  zwei  andere  liegen  gerade  auf  dersel- 
ben, und  nur  eine  überschreitet  dieselbe,  aber  nur  um  die  geringe  Grösse 
voQ  0,2^1$.  Da  aber  unter  obwaltenden  Umständen  in  der  ranzig  gewor- 
denen Butter  eine  geringe  relative  Vermehrung  der  unlöslichen  Fettsäuren 
wegen  des  nothwendigen  Verlustes  an  löslichen,  flüchtigen  Säuren  sehr 
erklärlich  war,  so  konnte  natürlich  der  eben  erwähnten  geringen  Ueber- 
schreitung  der  für  frische  Butter  zulässigen  Grenze  kein  entscheidendes 
(Gewicht  beigelegt  werden.    Diese  Butterprobe  wurde  daher  ebenCftlls  für 
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echt  und  onverftlscbt  erkl&rt.  Es  geht  also  aas  diesen  Zahlen  hervor, 
dass  die  Hehner'sche  Methode  anch  noch  anf  sehr  alte  und  zersetzte 
Butter  anwendbar  ist,  und  dass  der  Verlust,  den  -etwa  eine  solche  Butter 
an  flfichtigen  Fettsftnren  erlitten  hat,  doch  nicht  gross,  genug  ist,  um 
den  Procentgehalt  an  nichtfltichtigen  Säuren  in  Täuschung  erregender 
Weise  steigern  zu  können. 

Zum  Schluss  sei  mir  noch  die  Bemerkung  gestattet,  dass  die  zur 
Bestimmung  der  unlöslichen  Fettsäuren  nach  Hehner's  Verfahren  noth- 
wendigen  Operationen  durchaus  glatt  verliefen,  namentlich  ging  anch  das 
Filtriren  und  Auswaschen  der  beissen,  geschmolzenen  Fettsäuren,  und  das 
Trocknen  derselben  bis  zum  constanten  Gewicht  in  vollständig  befriedi- 
gender Weise  vor  sich. 

Leipzig,  December  1877. 


Ueber  den  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  im  Dynamit. 

Von 

E.  Ador  und  A.  Sauer. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Nitroglycerin  versuchten  wir  auf 
verschiedenen  Wegen  zum  Ziele  zu  gelangen. 

In  einer  Dynamitpatrone  bestimmten  wir  zunächst  den  Nitroglycerin- 
gehalt  durch  Auslaugen  mit  Aether  und  Wiederwägen  des  getrockneten 
Kieselguhrs.  (Diese  Bestimmung  ist  jedoch  nur  annähernd  genau.)  Die 
ätherische  Lösung  wurde  zum  grössten  Theil  vom  Aether  befreit,  dann 
in  einem  Kolben  mit  fiberschflssiger  Ealilösung  behandelt*)  und  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  erhitzt.   (Bräunung  der  Flüssigkeit  trat  sofort  ein !) 

In  einem  aliquoten  Theil  dieser  Lösung  bestimmten  wir  den  Stick- 
stoff nach  dem  von  £.  Reichardt  modificirten  Schi  ö  sin  gesehen  Ver- 
fahren und  zwar  indem  wir  mehreremals  das  Stickoxyd  als  solches  tlber 
Quecksilber  und  Natronlauge  maassen,  femer  es  in  Salpetersäure  Ober- 
fahrten  und  diese  mit  Zehntelnormal-Natronlauge  titrirten. 

In  allen  FäUen  gelangten  wir  zu  wenig  abweichenden  Resultaten 
und  zwar  zu  12,30—  12,5051$  Stickstoff. 


*)  Hess,  diese  Zeitschr.  18;  257. 
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Da  uns  jedoch  diese  Zahlen  sehr  unwahrscheinlich  schienen,  operir- 
ten  wir  anf  folgende  Weise: 

Die  Dynamitpatrone  wurde  mit  Wasser  angerührt,  wobei  sich  das 
Nitroglycerin  meist  sehr  gnt  in  einem  Spitzglas  unten  schön,  klar  an- 
sammelte. (Diejenige  Yon  Isleten  war  schwieriger  von  dem  Kieseiguhr 
zu  befreien).  Das  so  gereinigte  Nitroglycerin  wurde  mit  einer  Pipette 
Yorsichtig  abgehoben  und  12—18  Stunden  im  Exsiccator  fiber  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Eine  genau  abgewogene  Menge  wurde  alsdann  in  einem  Kolben  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  zersetzt,  was  sehr 
schnell  Yon  Statten  ging. 

Dessen  ungeachtet  erhitzten  wir  den  Inhalt  zur  sicheren  und  yoII- 
ständigen  Zersetzung  noch  längere  Zeit  zum  Kochen.  (Auch  hierbei  bräunte 
sich  die  Flüssigkeit  sofort  stark!) 

Der  Stickstoff  wurde  wie  oben  bestimmt  und  13—14  ^  gefunden. 
(Die  Differenz  zwischen  12,30  f6  und  14,00  ^  rflhrt  offenbar  Yon  dem 
Wassergehalt  der  Dynamitpatrone  her.) 

Jetzt  brachten  wir  Nitroglycerin  mit  Natronkalk  zusammen.  Feuch- 
ter wirkte  sofort  zersetzend  ein,  während  frisch  geglfihter  dies  erst  beim 
Erhitzen  that,  und  zwar  unter  ^dung  Yon  Ammoniak.  Das  übergehende 
Ammoniak  wurde  quantitatiY  bestimmt  und  daraus  2 — 3  Proc.  Stickstoff 
berechnet,  während  der  andere,  wie  Yorauszusehen,  in  Salpeter  fiberge- 
gangen war. 

Da  bei  den  oben  angeführten  Zersetzungen  mit  Kau  stets  Bräunung 
der  Flüssigkeit  eintrat,  so  glaubten  wir,  dass  die  Zersetzung: 

€3  Hg  i:eNe2)3  +  3KeH  =  3  KNOg  +  ß^R^  (^^)3 
wie  sie  a.  a.  0.  angegeben,   nicht  so  glatt  Yerläuft,   und  fanden  dieses 
auch  bestätigt,  wie  aus  folgendem  Versuch  zu  ersehen  ist. 

Der  alkoholischen  Nitroglycerinlösung,  welche  sich  in  einem  Kolben 
be&nd,  wurde  nach  und  nach  die  alkoholische  Kalilöjsung  durch  ein 
Trichterrohr  hinzugefügt  und  die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Dämpfe 
und  Gase  durch  ein  Glasrohr  in  Yerdünnte  Salzsäure  geleitet.  Es  ent- 
standen sofort  Nebel  Yon  Chlorammonium  und  die  Salzsäure  hatte  eine 
beträchtliche  Menge  Ammoniak  aufgenommen.  —  Da  dieser  Versuch  nur 
qualitatiY  ausgeführt  wurde,  so  behalten  wir  uns  spätere  Mittheilungen 
darüber  Yor. 

Zuletzt  bestimmten  wir  noch  den  Stickstoffgehalt  nach  der  Dumas*- 
Bchen  Methode.   Zum  Abwägen  nahmen  wir  eine  etwa  80  g  feines  Kupfer- 
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oxyd  enthdtende  aod  gewogene  Schale,  tröpfelten  an  yerschiedenen  Stellen 
mittelst  eines  fein  ausgezogenen  Röhrchens  das  Nitroglycerin  hinzu,  wogen 
wieder,  mischten  und  yerbrannten  wie  gewöhnlich.  Die  Verbrennung  geht 
ganz  ruhig  Yor  sich. 

Gefunden  wurde  in  3  yerschiedenen  Nitroglycerinen 
la.  Ton  Yarallo  Pombia     .     .     .     18,30  %  Stickstoff 
Ib.    «  «  *  ...     18,50  «  « 

n.    <     Isleten  (Nobel)    ....     18,45  * 
m.    *    Varallo  Pombia    .     .     .     18,52  *  * 

Also  Resultate,  welche  dem  wahren  Gehalte  des  Nitroglycerins  an 
Stickstoff  =  18,0051$  so  nahe  wie  möglich  stehen  und  zur  Annahme  be- 
rechtigen, dass  im  Dynamit  nur  Trinitrin  vorhanden. 

Femer  folgt  aus  Obigem,  dass  der  Stickstoff  nach  der  Methode  von 
Dumas  bestimmt  werden  muss,  und  dass  die  Unrichtigkeit  der  bis  jetzt 
bekannten  Stickstoff bestimmungen  auf  angeführte  Nebenreactionen  zurück- 
zuführen ist. 

Genf,  Laboratoire  de  Mr.  Lossier,  Septbr.  und  Octbr.  1877. 


Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Glucose. 

Von 

Dr.  W.  D.  Oratama. 

Im  Jabre  1851  gab  Prof.  G.  J.  Mulder  folgende  Methode  zur 
Bestimmung  der  Glucose  in  Rohzuckem  an.  Man  erhitzt  während  einer 
Stunde  eine  Lösung  von  einem  bestimmten  Gewichte  Rohzucker  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  bis  zu  60^  C.  Das  reducirte  Eupfer- 
oxydul  wird  schnell  abfiltrirt  und  nach  dem  Glühen  und  der  Oxydation  mit- 
telst rauchender  Salpetersäure  gewogen.  Aus  dem  Gewichte  des  Eupfer- 
oxyds  kann  man  den  Glucosegehalt  berechnen,  wenn  nur  vorher  die  Menge 
Kupferoxyd  bestimmt  ist,  welche  von  1  g  Glucose  reducirt  wird. 

Dieses  Verfahren  scheint  nur  wenig  angewandt  zu  werden,  denn  in 
der  Literatur  ist  nur  selten  davon  die  Rede.  ^)  In  einer  Abhandlung  von 
W.  Pillitz  «üeber  die  Methoden   der  Zuckerbestimmung» '*''*')  wird  in 


*)  Vergl.    jedoch  meine  Anleitung   zur  quantitativen  Analyse,    5.  Aufl. 
8.  833.    R.  F. 

*♦)  Diese  Zeitschr.  10,  456. 
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der  Thai  yon  dieser  Methode  gar  nicht  gesprochen.  Das  einzige,  was 
ich  darüber  vor  1876  in  der  Literatur  habe  finden  können,  war  eine 
knrze  Mittheilang  von  Dr.  L.  Brnnner.*)  Er  fiand,  dass  bei  Anwen- 
dung der  Fehling'schen  Lösung  immer  ein  wenig  vom  Filter  gelöst 
wird.  Man  findet  also  zu  wenig  Eupferoxydnl,  wenn  man  dieses  nach 
Trocknung  bei  lOO^C.  wagt,  und  bekommt  genauere  Resultate,  wenn 
man  das  durch  Oxydation  erhaltene  Eupferoxyd  bestimmt. 

In  1876  erschien  eine  Abhandlung  von  Gi rar d  und  Laborde:**) 
«lieber  die  optische  Inactivität  des  redndrenden  Zuckers,  welcher  in 
Handelswaare  enthalten  ist».  Zur  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers 
bedienten  sich  dieselben  der  folgenden  gewichtsanalytischen  Methode,  da 
nach  ihrer  Meinung  die  Bestimmung  dieses  Stoffes  durch  Maassanalyse 
nicht  genau  wäre.  Eine  abgewogene  Menge  des  Handelsproducts  wurde 
in  der  Siedehitze  mit  einem  Ueberschuss  von  Eupferlösung  behandelt. 
Das  so  gewonnene  Eupferoxydnl  wurde  dann  gewogen  und  zwar  bald 
direct,  bald  nach  seiner  Umwandlung  in  Oxyd,  bald  nach  erfolgter  Be^ 
duction  durch  Wasserstoff.  In  gewissen  F&llen  wurden  alle  drei  Methoden 
zugleich  angewandt.  Zur  Bestimmung  der  Saccharose  wurde  eine  andere 
Probe  mit  Salzsäure  invertirt  und  in  derselben  Weise  behandelt.  Aus 
dem  Unterschied  zwischen  den  beiden  Mengen  von  Glucose  wurde  der 
wahre  Saccharose-Gehalt  berechnet. 

Wie  allgemein  bekannt  wird  eine  alkalische  Lösung  von  Eupferoxyd 
in  der  Siedhitze  auch  von  Saccharose  reducirt.***)  Bei  der  von  Girard 
und  Labor  de  befolgten  Methode  muss  man  also  die  Menge  des  redu- 
cirenden Zuckers  zu  gross  und  die  der  Saccharose  entsprechend  zu  gering 
finden.  Versuche,  welche  die  Genauigkeit  der  von  denselben  befolgten 
Methode  beweisen  sollten,  werden  nicht  mitgetheilt. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Gunning  habe  ich  einige  Ver- 
suche vorgenommen  um  die  Anwendbarkeit  der  von  Prof.  Mulder  an- 
gegebenen Methode  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Glucose  in 
Rohzucker  zu  untersuchen. 

Man  muss  dazu  erstens  nachweisen,  dass  die  Methode  genaue  Re- 
sultate gibt  bei  Lösungen  von   reiner  Glucose.     Die  Menge  Eupferoxyd, 


*)  Diese  Zeitschr.  11,  82. 
••)  Dingler's  polyt.  Journ.  220,  257. 

•♦*)  Vergl  Limpricht,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  8.354;  Schor- 
lemmer,  Lehrbuch  der  Kohlenstoff -Verbindungen  S.  347;  J.  W.  Gunning, 
üeber  Saccharimetric  und  Zuckerbesteuerang.  Berlin  1875,  S.  59. 


Digitized  by 


Google 


Gratama:  Zur  gewiohtsanalytiBchen  Besthmnniig  der  Glncose.        157 

die  Yon  1  g  wasserfreier  Glacose  redacirt  wird,  wurde  daza  von  Neuem 
bestimmt,  denn  die  Zahlen,  welche  von  den  verschiedenen  Untersuchern 
dafür  angegeben  sind,  zeigen  untereinander  erhebliche  Unterschiede.,  Prof. 
Mnlder"*)  bekam  als  Mittelwerth  aus  fünf  Versuchen  1,744g  Eupfer- 
oxyd,  bei  Anwendung  von  lg  wasserfreier  Glucose  '6eHj2^6* 

Bei  den  verschiedenen  Versuchen  bekam  er  Zahlen,  die  untereinander 
einen  Unterschied  zeigten,  nnge&hr  bis  zu  10  51^ ;  so  fand  er,  dass  1  g 
Glucose  von  1,711— 1,985  g  €u0  reducirt.  Fehling**)  gibt  an,  dass 
1  g  Glucose  von  2,082— 2,194  g  Küpferoxyd  reducirt.  Der  Unterschied 
ist  also  noch  ungefähr  5  %. 

Die  Menge  Kupferoxyd,  welche  von  1  g  Glucose  reducirt  wird,  ist 
auch  bestimmt  von  Neubauer.***)  In  der  von  mir  benutzten  Quelle 
werden  die  Versuchszahlen  nicht  angegeben,  sondern  allein  gesagt:  die 
Versuche  gaben  als  Resultat  die  grosse  Zweckmässigkeit  dieser  Methode. 
Da  mir  somit  die  erhaltenen  Versuchszahlen  nicht  bekannt  sind,  entzieht 
sich  die  Genauigkeit  des  von  ihm  angegebenen  Beductions-Aequivalentes 
meiner  Beurtheilung. 

Spätere  experimentelle  Bestimmungen  des  Beductions-Aequivalentes 
der  Glucose  sind,  so  weit  mir  bekannt,  nicht  gemacht  worden.  Die  An- 
nahme, dass  100  Th.  wasserfreien  Traubenzuckers  genau  220,5  Th.  Kupfer- 
oxyd entsprechen,  beruht  also  mehr  auf  der  Voraussetzung,  dass  ein 
Molecül  Traubenzucker  fünf  Molecflle  Kupfervitriol  vollständig  reducn*t, 
als  auf  experimentellen  Daten. 

Es  erschien  also  wünschenswerth,  die  Menge  Kupferoxyd,  welche 
Yon  1  g  Glucose  reducirt  wird,  von  Neuem  zu  bestimmen.  Die  ange- 
wandte alkalische  Kupferlösung  war  nach  der  bekannten  Vorschrift  von 
Violette  bereitet.  Bei  jeder  Bestimmung  wurde  dne  gewogene  Menge 
von  chemisch  reinem  Rohrzucker  in  ungefähr  50  cc  Wasser  gelöst  und 
invertirt  durch  Erwärmung  im  Wasserbade  während  einer  Stunde  nach 
Zusatz  von  5  cc  rauchender  Salzsäure.  Durch  vorläufige  Versuche  war 
gefunden,  dass  nach  dieser  Zeit  die  Menge  der  Glucose  sich  nicht  mehr 
vermehrte.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  zu  100  cc  verdünnt,  und  10  oder 
20  cc  dieser  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Kupferlösung  im  Luft- 
bade während  einer  Stunde  auf  60^0.  erhitzt.  Das  reducirte  Kupfer- 
oxydul wurde  mittelst  einer  Wasserluftpumpe  schnell  abfiltrirt,  mit  heissem 

*)  Mulder,  Scheikundige  Ondersoekingen  5^  397. 

♦*)  Fehling,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  72,  109. 

♦*•)  Vergl.  Neubauer,  Arch.  d.  Pharm.  72,  280. 
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Wasser  aasgewaschen,  getrocknet,  geglfiht,  mit  rauchender  Salpetersäure 
oxydirt  und  als  Knpferoxyd  gewogen.  Auf  diese  Weise  bekam  ich  fol- 
gende Zahlen.  Bei  der  Berechnung  wurde  angenommen,  dass  95  Th« 
Saccharose  100  Theilen  Glucose  entsprechen. 


Angewandte 
Menge  Bohrzncker 

Entsprechende 
Menge  Glucose 

Gefundenes  Kupfer- 
oxyd 

100  Th.  Glucose 
reduciren 

0,07416  g 
0,07416  „ 
0,14832  „ 
0,14832  r, 

0,07806  g 
0,07806  „ 
0,15613  „ 
0,15613  „ 

0,1772  g 
0,1770  n 
0,3538  „ 
0,3540  „ 

227,0  Th.  €uO 

226,7       n            n 

226,5    „        n 
227,0    „        „ 

Im  Mittel  reduciren  also  100  Th.  Glucose  226,8  Th.  Kupferoxyd, 
oder  1  Molecül  Olucose  5,13  Molecüle  Kupfervitriol. 

Die  Menge  Kupferoxyd,  die  reducirt  wird,  wechselt  mit  der  ange- 
wandten alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd,  wenn  diese  auch  immer 
genau  nach  derselben  Vorschrift  bereitet  wird.  Denn  bei  einer  anderen 
Kupferlösung,  die  auch  nach  der  Vorschrift  von  Violette  angefertigt 
worden  war,  &nd  ich,  dass  215  Th.  Kupferoxyd  100  Th.  Glucose  ent- 
sprechen, als  Mittel  aus  einigen  Versuchen.  Bei  genauen  Fntersachungen 
darf  man  also  bei  der  Berechnung  nicht  das  von  einem  anderen  Forscher 
angegebene  Reductionsaeqnivalent  anwenden,  sondern  man  muss  es  von 
der  angewandten  Kupferlösung  neu  bestimmen. 

Es  wäre  noch  möglich,  dass  der  reducirende  Zucker,  welcher  bei 
der  Inversion  des  exotischen  Rohzuckers  entsteht,  sich  der  alkalischen 
Kupferlösung  gegenüber  nicht  wie  reine  Glucose  verh&lt.  Um  dieses  zu 
untersuchen  wurden  einige  Proben  von  Rohzuckern  und  Melassen  mit 
Salzsäure  invertirt  und  in  diesen  Lösungen  der  Gehalt  an  Glucose  nach 
der  oben  beschriebenen  Weise  bestimmt.  Es  stellte  sich  heraus,  dass 
die  erhaltene  Menge  Kupferoxyd  dem  angewandten  Volum 'der  Lösung 
proportional  sei.  Man  kann  sich  also  dieser  gewichtsanalytischen  Methode 
zur  Bestimmung  der  Glucose  in  Lösungen  von  invertirten  Rohzuckern 
bedienen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  nachgewiesen  ist,  dass  die  oben  be- 
sprochene Methode  in  allen  Fällen  anwendbar  ist,  wo  nur  Glucose  in 
Lösung  ist,  muss  zweitens  geprüft  werden,  ob  sie  auch  genaue  Resultate 
gibt,  wenn  sich  ausserdem  Rohrzucker  in  der  Lösung  vorfindet;  denn 
Prof.  Mulder  hat  diese  Methode  ja  gerade  zur  Bestimmung  von  Glucose 
in  exotischen  Rohzuckem  und  Melassen  angegeben.    Es  wurden  dazu  eine 
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Anzahl  Bestimmungen  von  Glucose  in  Bohzuckern  und  Melassen  vorge- 
nommen, Dabei  gelang  es  durchaus  nicht  constante  Resultate  zu  bekom- 
men.    Zum  Belege  will  ich  nur  folgende  Analysen  mittheilen. 

I.  Ungefähr  2  ö'g  Melasse  wurden  in  100  cc  Wasser  gelöst.  Jedes- 
mal wurden  10  cc  dieser  Lösung  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit 
Eupferlösung  im  Ueberschus^  behandelt.  Dabei  bekam  man  folgende  Zahlen : 

0,5888  g  entsprechend  10,96  %  Glucose 
0,6108*  <  11,37* 

0,6233  *  *  11,61  < 

0,6448  <  <  12,61  < 

Der  Unterschied  zwischen  den  gefundenen  Glucosegehalten  erhebt 
sich  also  bis  zu  1,65  J|^  d.  h.  ungefähr  10^   der  gesuchten  Grösse. 

II.  Eine  gewisse  Menge  Yava-Melasse  wurde  in  Wasser  gelöst. 
10  cc  dieser  Lösung  lieferten  O,1152g€u0,  entspr.  0,53651$  Glucose 
25  *       *  «  «        0,2964  *     *  <       0,557  *        < 

m.  Da  die  Möglichkeit  da  war,  dass  diese  Methode  vielleicht  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur  genauere  Resultate  geben  würde,  ist  bei 
dem  folgenden  Versuche  nur  auf  50^0.  während  einer  Stunde  erhitzt  worden. 

26,048  g  eines  Zuckers,  der  ziemlich  reich  an  Glucose  war,  wurden 
in  100  cc  Wasser  gelöst. 

10  cc  dieser  Lösung  lieferten  0,0376  g  €u0  entspr.  1,66  ^  Glucose 
20  «        «  «  «  •     0,0700  «      «  «       1,54  <         < 

Der  Unterschied  zwischen  diesen  Bestimmungen  erhebt  sich  zu  0,12^ 
oder  ungefähr  zu  lOjl^   der  gesuchten  Grösse. 

Wie  aus  den  vorgeführten  Analysen  hervorgeht,  bekommt  man  nach 
dieser  Methode  keine  übereinstimmenden  Resultate.  Die  Differenzen  zwi- 
schen den  einzelnen  Versuchen  erheben  sich  sogar  bis  zu  10^  der  ge^- 
suchten  Grösse.  Die  oben  beschriebene  gewichtsanalytische  Methode  ist 
also  fehlerhaft  bei  Bestimmung  der  Glucose  in  Rohzuckem. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  bemerken,  dass  von  der  alkalischen  Lö- 
sung des  Kupferoxyds  jedesmal  nachgewiesen  wurde,  dass  sie  von  einer 
Lösung  von  reinem  Rohrzucker  bei  Erhitzung  während  einer  Stunde  auf 
60®  C.  gar  nicht  reducirt  wurde.  Es  scheint  also,  jdass  in  den  Rohzuckem, 
ausser  der  eigentlichen  Glucose,  noch  ein  reducirender  Zucker  anwesend 
sei,  der  das  Kupferoxyd  nur  schwierig  reducirt,  es  wird  also  bald  mehr, 
bald  weniger  Kupferoxydul  niedergeschlagen. 

Die  Versuche  wurden  angestellt  in  dem  Laboratorium  des  Athenaeum 
Illustre  in  Amsterdam. 


Fresenius,  Zeitsclurift.    XVII.  Jahrgang.  11 
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Methode  zur  Untersuchung  der  Butter  auf  fremde  Fette. 

Von 

W.  Heintz. 

Die  Yon  H  ebner*)  beschriebene  Methode  der  Bnttemntersnchang 
ist  die  einzige  anter  den  mir  bekannt  gewordenen,  den  Zweck  erstreben- 
den, in  käuflicher  Bntter  fremde  Fette  zn  entdecken  und  bis  znm  ge- 
wissen Grade  quantitativ  zu  bestimmen,  welche  auf  wissenschaftlichen 
Fundamenten  ruht.  Sie  hat  aber  den  Mangel,  dass  sie  nur  in  der  Hand 
eines  geübten  Chemikers  Vertrauen  erweckende  Resultate  liefern  kaun 
und  ziemlich  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Es  schien  mir  nicht  unmöglich,  diesen  Uebelständen  durch  Umwand- 
lung derselben  in  eine  titrimetrische  Methode  abzuhelfen.  Wenn  es,  wie 
Hehner  angibt,  möglich  ist,  aus  den  fetten  Säuren  der  Butter  die  lös- 
lichen Säuren  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  auf  dem  Filtrum 
voUkommen  zu  extrahiren,  so  mnss  es  gelingen,  die  Menge  Alkali,  wel- 
ches diese  Säuren  sättigt,  festzustellen. 

Es  fragte  sich  zuerst,  ob  dabei  eine  Filtration  nöthig  ist,  oder  nicht, 
mit  anderen  Worten,  ob  die  festen  fetten  Säuren  im  erstarrten  Zustande 
eine  noch  so  kleine  aber  messbare  Menge  Alkali  zu  sättigen  im  Stande 
sind.  Versuche  mit  käuflicher  Stearinsäure,,  sowie  mit  Proben  von  festen, 
fetten  Säuren  aus  der  Butter,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasser  er- 
schöpft worden  waren,  lehrten,  dass  die  Filtration  entbehrt  werden  kann. 

Lässt  man  zu  wieder  erkaltetem  Wasser,  auf  welchem  diese  fetten 
Säuren  in  der  Wärme  geschmolzen  waren,  ohne  die  zusammengeschmol- 
zenen fetten  Säuren  zu  entfernen,  zuerst  10  cc  Vs  Normalsäure  und  darauf 
unter  steter  Bewegung  der  Flüssigkeit  10  cc  Y^  Normalalkali  hinzufliessen, 
so  ist  die  Beaction  der  Mischung  genau  neutral. 

Mein  Vorschlag  geht  nun  dahin,  wie  folgt  zu  verfahren: 

Genau  3  g  der  zu  untersuchenden,  geschmolzenen  und  filtrirten  Butter 
werden  in  einem  geräumigen  (2 1  haltenden)  Kolben  mit  genau  20  cc 
Normalalkalilösung  übergössen.  Durch  Kochen  unter  steter  Bewegung 
des  schräg  gehaltenen  Kolbens  verjagt  man  —  das  Uebersteigen,  sowie  das 
Anbrennen  vermeidend  —  das  Wasser  möglichst  voUkommen.  Man  fftgt 
nun  Alkohol  hinzu  und  kocht  in  gleicher  Weise  zunächst  bis  Lösung 
erzielt,  dann  bis  der  Alkohol  wieder  zumeist  verdunstet  ist.    Darauf  löst 


*)  Diese  Zeitschr.  16,  145. 
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man  in  heissem  Wasser  und  entfernt  darch  Kochen  die  letzte  Spar  Alkohol. 
Sobald  die  Gesammtflüssigkeit  etwa  40  cc  beträgt,  fügt  man  so  viel  neu- 
trales Kochsalz  hinzu,  bis  die  Seife  sich  abgeschieden  hat.  '*')  Nach  Zusatz 
yon  genau  22  cc  Normalschwefelsäure  verstopft  man  den  Kolben  mit  einem 
durchbohrten,  ein  langes  Rohr  tragenden  Kork  und  erhitzt  in  kochendem 
Wasser  so  lange,  bis  die  auf  der  Mischung  schwimmende  fette  Säure 
vollkommen  klar  und  durchsichtig  erscheint. 

Zu  der  durch  kaltes  Wasser  etwas  abgekühlten**)  Mischung  fügt 
man  nun,  das  auf  dem  Kolben  befestigt  gewesene  Rohr  gut  ausspülend, 
so  viel  Wasser,  dass  die  Gesammtmischung  1 Y2 1  beträgt,  erhitzt  in  glei- 
cher Weise  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  schüttelt  dabei  häufig  um, 
und  lässt  nun  den  in  kaltem  Wasser  ruhig  stehenden  Kolben  vollkommen 
erkalten.  ***) 

Nachdem  man  das  Glasrohr  nochmals  mit  wenig  Wasser  in  den 
Kolben  hinein  ausgespült  hat,  lässt  man  noch  2  cc  Normalalkali  unter 
stetem  Umschwenken  hinzulaufen  und  titrirt  endlich  mit  Y5  Normalalkali 
aas,  nachdem  man  einige  Tropfen  Rosolsäurelösung  hinzugefügt  hat. 

Versuche,  die  nach  dieser  Methode  unter  meiner  Leitung  ausgeführt 
worden  sind,  bei  denen  aber  das  Mengenverhältniss  zwischen  angewen- 
detem Fett  und  Yolum  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  noch  ausser  Acht 
gelassen  wurde,  ergaben  zunächst,  dass  bei  Anwendung  solcher  Fette, 
welche  bei  der  Yerseifung  in  Wasser  lösliche  Säuren  nicht  bilden,  die 
2  cc  Normalalkali  genügen,  um  die  2  cc  im  Ueberschuss  hinzugesetzte 
Normalschwefelsäure  zu  sättigen. 

Als  darauf  eine  käufliche  Butter  in  Anwendung  kam,  zeigte  sich, 
dass  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Vs^^^™^^^^  nothwendig 
ist,  um  die  Sättigung  zu  erreichen. 

Bei  einer  Versuchsreihe  mit  ein  und  derselben  Butter  ergaben  sich 
recht  übereinstimmende  Resultate,  so  dass  die  Differenz  bei  sieben  mit 
gleicher  Sorg&lt  und   ohne  Zwischenfall   ausgeführten  Versuchen  auf  1  g 

*)  Wenn  man  diese  Yorsichtsmaassregel  versäumte,  so  würde  man  Gefahr 
laufen,  nach  Zersetzung  der  Seife,  eine  durch  Trübung  undurchsichtige  Flüssig- 
keit zu  erhalten,  die  sich  in  langer  Zeit  nicht  klart. 

**)  um  Verdunstung  von  Buttersäuren  zu  vermeiden. 

♦**)  Würde  der  Kolben  während  des  Abkühlens  geschüttelt,  so  würde  die 
unlösliche  fette  Säure  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  sich  so  fein  vertheilen  können, 
dass  einmal  diese  sich  schwer  klärte,  und  dass  zweitens  bei  der  durch  die  feine 
Vertheilung  derselben  ertheilten  grossen  Oberfläche  doch  eine  merkliche  Wirkung 
auf  das  später  zuzufügende  Alkali  eintreten  könnte. 

•      11» 
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angewendeter  Butter  nur  0,06  cc  jener  Lösung  betrug,  obgleich  bei  eini- 
gen dieser  Versuche  die  Titration  ausgeführt  wurde  nach  Abscheidung 
der  erstarrten  fetten  Säuren  durch  Filtration,  bei  den  übrigen  ohne 
diese  Yorsichtsmaassregel. 

Durch  die  Güte  meines  verehrten  CoUegen,  des  Herrn  Prof.  Kühn, 
erhielt  ich  darauf  Butter,  deren  vollkommene  Reinheit  amtlich  bescheinigt 
war.  Bei  Untersuchung  dieser  Butter'  ergaben  sich  nun  bedeutendere 
Differenzen.  Auf  1  g  Butter  waren  nämlich  3,05  bis  3,50  cc  V5  Normal- 
alkali erforderlich.  Mit  der  Yergrösserung  des  Flüssigkeitsquantums, 
dessen  Säuregehalt  schliesslich  zu  bestimmen  war,  im  Yerhältniss  zu  der 
angewendeten  Butter  vergrösserte  sich  auch  die  Menge  der  verbrauchten 
Alkalilösung.  Der  Grund  jener  Differenzen  muss  also  in  dem  Umstände 
gesucht  werden,  dass  unter  den  fetten  Säuren  dieser  Butter  sich  eine  in 
reichlicher  Menge  befand,  die  sich  nur  in  vielem  Wasser  löste.  In  der 
That  konnte  die  fette  Säure  dieser  Butter  selbst  durch  häufig  wieder- 
holtes Auskochen  mit  Wasser  nicht  vollkommen  erschöpft  werden.  Wurde 
dieselbe  nach  beendigter  Titration  noch  einmal  mit  ca.  3/4  Liter  Wasser 
im  Wasserbade  erhitzt,  so  sättigte  dieses  Wasser  noch  etwa  0,5  cc 
Y5  Normalalkali.  Dasselbe  wiederholte  sich  immer  wieder,  selbst  nach- 
dem mehr  als  6  1  Wasser  auf  die  fette  Säure  aus  2,7845  g  Butter  ge- 
wirkt hatten.  Schliesslich  waren  7  1  Wasser  verwendet  und  f ür  1  g  Butter 
4,37  cc  Vs  Normalalkali  verbraucht  worden. 

In  allen  Fällen  war  die  erkaltete  Flüssigkeit  selbst  dann,  wenn  sie 
in  der  Wärme,  abgesehen  von  der  oben  aufschwimmenden  Fettschicht, 
klar  gewesen  war,  durch  die  ganze  Masse  schwach  getrübt.  In  allen 
Fällen  trat  die  Endreaction  nicht  sofort  ein,  in  so  fern,  als  erst  nach 
anhaltendem  Schütteln  die  durch  einen  Tropfen  Alkali  hervorgebrachte 
rothe  Färbung  wieder  verschwand,  bis  sie  endlich  auch  nach  anhaltendem 
Schütteln  beständig  blieb. 

Die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  der  Butter  können 
diese  Erscheinungen  nicht  hervorrufen.  Dazu  ist  selbst  die  Gaprinsäure 
zu  leicht  löslich.  Die  Yermuthung  lag  daher  nahe,  die  zunächst  an  Kohlen- 
stoff reichere  Säure,  die  Laurinsäure,  möchte  die  Ursache  derselben  sein. 
Der  Yersuch  hat  sie  bestätigt. 

Werden  0,2  g  reine  Laurinsäure  mit  Wasser  im  Wasserbade  erhitzt, 
so  geht  in  der  That  Säure  in  das  Wasser  über.  Schon  der  Umstand, 
dass  sich  das  in  der  Wärme  klare  Wasser  beim  Erkalten  trübt,  liefert 
dafür  den  Beweis.    Aber  selbst  die  erkaltete  und  klar  filtrirte  Flüssigkeit 
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enthält  noch,  wenn  auch  nur  sehr  wenig  Sänre  gelöst.  Ungefähr  ^4! 
bedurften  nämlich  0,2  cc  Y5  Nonnalalkali  znr  Neutralisation ,  welche 
auch  hier  nicht  sofort  nach  der  Mischung,  sondern  erst  nach  anhaltendem 
Schütteln  beurtheilt  werden  durfte,  weil  die  vorhandene  Säure  dem  erst- 
gebildeten rosolsauren  Siedz  das  Alkali  nur  langsam  zu  entziehen  vermag. 
Hiemach  löst  sich  ein  Theil  Laurinsäure  in  ca.  90000 — 100000  Theilen 
kalten  Wassers  auf. 

Im  Durchschnitt  hatten  aber  ^/^  1  mit  dem  Gemisch  fester  fetter  Säuren 
aus  Butter  wiederholentlich  erhitzten  Wassers  ca.  0,5  cc,  also  bedeutend 
mehr  ^5  Normalalkali  zur  Sättigung  bedurft.  Freilich  war  bei  diesen 
Versuchen  die  Flüssigkeit  vor  der  Titration  nicht  filtrirt  worden.  Bei 
der  Wiederholung  des  Yersuchs  mit  dem  nicht  gelösten  Theil  der  Laurin- 
säure, ganz  in  der  Weise,  wie  soeben  beschrieben,  mit  dem  einzigen 
Unterschiede,  dass  vor  der  Titration  die  trübe  Flüssigkeit  nicht  filtrirt 
wurde,  ergab  sich  in  der  That  ein  Yerbrauch  von  0,5  cc  y^  Normal- 
alkalilösung. 

Aus  diesen  Yersuchen  folgt,  dass  in  der  That  die  Laurinsäure  Ur- 
sache der  oben  beschriebenen  Erscheinungen  ist. 

Die  Thatsache,  dass  ein  Bestandtheil  der  fetten  Säuren  der  Butter, 
die  Laurinsäure,  sehr  schwer  löslich  ist,  beweist,  dass  die  Hebner'sche 
Methode  nicht  in  allen  Fällen  anwendbar  ist.  Ist  die  Bntter  solcher 
Art,  wie  die,  welche  ich  zu  meinen  Versuchen  verwendet  habe,  so  dürfte 
es  schwierig  sein,  mittelst  Lackmuspapiers  die  Vollendung  des  Auswaschens 
zu  constatiren.  Es  würde  dann  bei  Anwendung  derselben  Butter  das  Ge^ 
wicht  der  festen  fetten  Säuren  je  nach  der  Dauer  des  Waschens  merklich 
verschieden  sein.  Dies  fällt  fort,  wenn  die  Titrirmethode  so  ausgeführt, 
wie  ich  sie  oben  beschrieben  habe,  benutzt  wird,  in  der  Weise  also,  dass 
bei  allen  Versuchen  die  gleiche  Menge  Bntter  in  Anwendung  kommt  und 
dafür  gesorgt  wird,  dass  auch  die  Menge  der  zur  Titration  kommenden 
Oesammtflüssigkeit  bei  allen  Versuchen  nahezu  die  gleiche  ist.  Wenigstens 
mflsste  das  Verhältniss  dieser  Quantitäten  sich  stets  gleich  bleiben. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  sind  die  Angaben  von  H ebner 
für  alle  Proben  reiner  Butter  nicht  richtig.  Während  dieser  angibt,  dass 
die  Menge  der  aus  reiner  Butter  abscheidbaren  nicht  löslichen  Säuren 
zwischen   85,4  und  86,2  JlJ    schwanke,    hat  P.  Vieth*)  89  —  90,7  51^, 


*)  Pleischmann,  Molkereiwesen  S.  587  (Otto-Birnbaum,  landwirth- 
Bchaftliche  Gewerbe). 
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J.  Bell  zwischen  85,5  und  89,8  Jl^  nnd  M.  Kretschmar*)  89,2  bis 
89,6  ^  nnlösHcher  Sänren  ans  Butter  abgeschieden ,  während  lösliche 
Säuren  nicht  enthaltende  Fette  95,3—95,7  ^  solcher  Säuren  liefern. 

Diese  grossen  Differenzen  können  aber  auch  möglicher  Weise  darauf 
beruhen,  dass  die  löslichen  fetten  Säuren  yerschieden  vollkommen  durch 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  entfernt  worden  waren. 

Dieser  Fehler  haftet,  wie  gesagt,  der  oben  beschriebenen  tltrimetri- 
sehen  Methode  nicht  an. 

Dagegen  ist  freilich  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  sie  bei  Unter- 
suchung verschiedener  Sorten  reiner  Bntter  noch  grössere  Differenzen  zu 
Tage  fördert,  als  die  Methode  von  H ebner.  Denn  nicht  nur  das 
schwankende  Mengenverhältniss  von  lösliche  und  unlösliche  fette  Säuren 
liefernden  Fetten  in  der  Butter,  sondern  auch  das  Mengenverhältniss  der 
verschiedenen,  bei  der  Yerseifnng  entstehenden  löslichen  fetten  Säuren 
unter  einander  hat  naturgemäss  einen  Einflass  auf  die  zur  Sättigung  er- 
.  forderliche  Alkalimenge. 

Setzt  man  den  Fall,  dass  die  Butter,  wie  dies  aus  12  von  H  ebner 
ausgeführten  Versuchen  hervorzugehen  scheint,  im  Durchschnitt  86  ^  in 
Wasser  nicht  löslicher  Säuren  liefert,  so  beträgt  die  Menge  des  lösliche 
Säuren  liefernden  Fettgemisches  10^.  Bestünden  diese  nur  aus  Bntjrrin, 
80*  würden  daraus  8,74  ^  Bnttersäure  entstehen.  Bei  Anwendung  von 
1  g  Butter  müssten  also  4,966  cc  Ys  Normalalkali  zur  Sättigung  dersel- 
ben erforderlich  sein.  Bestünden  jene  \0%  Fettgemisch  nur  aus  Gaprin- 
säureglycerid ,  so  würden  darin  9,314  51$  Caprinsäure  enthalten  sein, 
0,09314  g  dieser  Säure  erforderten  aber  nur  2,708  cc  Y5  Normalalkali 
zur  Neutralisation. 

Wird  auf  Grund  der  bekannt  gewordenen  Versuche  angenommen, 
die  Differenz  der  Mengen  der  aus  verschiedenen  Sorten  reiner  Butter 
erhaltenen  nicht  löslichen  fetten  Säuren  könne  85,4  —  90^  betragen, 
so  steigert  sich  die  Differenz  der  zur  Sättigung  der  löslichen  Säuren  er- 
forderlichen Alkalimengen  noch  bedeutend^  wenn  man  annimmt,  dass  sich 
einmal  mit  dem  Minimum  nicht  löslicher  fetter  Säuren  das  Vorkommen 
von  nur  der  einen  löslichen  Säure  mit  dem  geringsten  Moleculargewicht, 
der  Buttersänre,  das  andere  Mal  mit  dem  Maximum  jener  Säuren  das 
alleinige  Vorkommen  der  Caprinsäure  verbinden  könne.  In  jenem  Falle 
würden  auf  1  g  Butter  5,25  cc,  in  diesem  1,56  cc  Ys  Normalalkalilösung 
zur  Sättigung  erforderlich  sein. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10^  2091. 
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Es  yersteht  sich  von  selbst,  dass  diese  Extreme  in  der  Praxis  nie 
vorkommen  werden,  weil  ohne  allen  Zweifel  jede  Bntter  ohne  Ausnahme 
mehr  als  eine,  wahrscheinlich  alle  vier  löslichen  Säuren  bei  der  Yersei- 
fang  liefern  wird. 

Man  sieht  aber  ein,  dass  der  Grad  der  Brauchbarkeit  der  Methode 
noch  nicht  abgeschätzt  werden  kann. 

Zu  meinem  Bedauern  bin  ich  nicht  in  der  Lage,  durch  eine  aus- 
gedehnte Reihe  von  Untersuchungen  der  verschiedensten  Butterarten, 
deren  Unverfälschtheit  sicher  festgestellt  ist,  die  Grenzen  zu  bestimmen, 
zwischen  welchen  die  Alkalimengen  schwanken  dürfen,  welche  bei  An- 
wendung obiger  Methode  zur  Sättigung  der  löslichen  Säuren  reiner  Butter 
erforderlich  sind.  Hierüber  sich  Gewissheit  zu  verschaffen,  muss  ich  denen 
überlassen,  welche  event.  versuchen  wollen,  die  Methode  praktisch  zu 
verwerthen. 

Bei  Untersuchung  der  einzigen,  sicher  reinen,  mir  zu  (Gebote  stehen- 
den Butterprobe  genau  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  wurden 
auf  3  g  Butter  bei  3  Versuchen  10,2;  9,75;  10,1  cc  Vs  Normalalkali 
verbraucht.  Dies  beträgt  im  Mittel  3,34  cc  f ür  1  g  Butter,  eine  Zahl, 
die  zwischen  den  möglichen  äussersten  Grenzen  (siehe  oben)  nahezu  in 
der  Mitte  liegt.  Die  Differenz  der  drei  Versuche,  für  1  g  Butter  0,15  cc 
der  Ys  No^^^ftlk^i^^s^i^S)  ^<^  deshalb  grösser,  als  bei  den  erst  ange- 
führten Versuchen  mit  käuflicher  Butter,  weil  die  gleichmässige  Extraction 
der  schwer  löslichen  Säure  Schwierigkeiten  bot. 

Ich  will  aber  nicht  verschweigen,  dass  die  löslichen  fetten  Säuren 
der  käuflichen  Buttersorte,  welche  zu  den  ersten  Versuchen  diente,  eine 
bedeutend  geringere  Menge  Vs  Normalalkali  zur  Sättigung  bedurften, 
nämlich  auf  1  g  Butter  nur  2,225  cc. 

Freilich  war  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass  dieselbe  aus 
einem  Gemisch  von  nahezu  2/3  Kuhbulter  mit  ^3  Kunstbutter  bestanden 
habe.  Obgleich  mir  dies  nach  den  Versuchsresultaten  sehr  wahrscheinlich 
erscheint,  so  wage  ich  doch  nicht,  es  als  gesicherte  Thatsache  hinzustellen, 
weil  ja  der  Beweis  erst  zu  liefern  ist,  dass  die  aus  1  g  unverfälschter 
Butter  hervorgehenden  löslichen  Säuren  immer  etwas  mehr  als  3  cc 
Vs  Normalalkali  zu  sättigen  vermögen. 

Bei  Ausführung  der  beschriebenen  Versuche  habe  ich  mich  der 
eifrigen  Hülfe  meines  Privatassistenten,  des  Herrn  Goetschmann,  zu 
erfreuen  gehabt,  welches  dankend  zu  erwähnen  ich  nicht  unterlassen  kann. 

Halle,  29.  Januar  1878. 
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Nachschrift.  Yorstehendes  war  schon  niedergeschrieben,  als  mir 
in  dem  Archiv  der  Pharmacie  9,  76  (1878)  eine  Notiz  zakam,  welche 
eine  ähnliche  Methode  in  Vorschlag  bringt,  wie  die  beschriebene.  Sie 
rührt  von  Dapr6  her  and  findet  sich  in  the  pharmac.  joam.  and  transact. 
3.  ser.  No.  320  Ang.  1876  p.  131,  einer  Zeitschrift,  die  mir  nicht  zur 
Yerfiügnng  steht.  Ich  halte  Obiges  nicht  zarück,  weil  manche  Beobach- 
tungen und  Bemerkungen  darin  enthalten  sind,  welche  in  dißm  Referat 
des  Archivs  der  Pharmacie  über  Dupr^'s  Arbeit  fehlen,  und  die  zur 
Förderung  der  praktischen  Anwendbarkeit  der  Methode  doch  wesentlich 
sein  dürften. 

Ein  Vorzug  der  von  Dupr^  vorgeschlagenen  Methode  ist  die  An- 
wendung einer  Spirituosen  Normalnatronlösung  zur  Verseifung  der  Butter, 
falls  nicht  etwa  allmähliche  Bildung  von  Aldehydharz  der  Anwendung 
solcher  Lösung  Schwierigkeiten  bereitet.  Dies  gerade  fürchtend,  habe  ich 
nicht  gewagt  eine  solche  Natronlösung  zu  dem  Zweck  vorzuschlagen,  ob- 
gleich durch  Anwendung  derselben  die  Methode  sehr  wesentlich  verein- 
facht wird. 

Ebenso  würden  die  Versuche  sehr  erleichtert  werden,  wenn  man 
übereinkäme,  anstatt  wie  ich  es  gethan,  1  Yj  ^  Flüssigkeit  nur  ^j^  1  zur 
Lösung  der  Bnttersäure  und  ihrer  nächsten  Homologen  und  nachherigen 
Titration  in  Anwendung  zu  bringen.  Auch  die  Gaprinsäure  muss  sich  in 
dieser  Menge  Flüssigkeit  sicher  lösen.  Man  vermeidet  dadurch  die  Lösung 
von  allzuviel  Laurinsäure,  die,  wie  ich  erst  am  Schluss  meiner  Versuche 
einsah,  eher  die  Anwendbarkeit  dpr  Methode  beeinträchtigt  als  erleichtert. 

Halle,  2.  Februar  1878. 


lieber  Ausmittelung  der  Gifte  organischer  Natur. 

Von 

E.  Heintz, 

Apotheker  in  Dnisbnrg  am  Bhein. 

Behufs  Kachweisung  der  Gifte  organischer  Natur  für  gerichtliche 
Fälle  benutzen  wir  bekanntlich  die  Stas' sehe  Methode  —  die  Gewinnung 
der  Alkaloide  durch  Ausschttttelnng  der  wässerigen,  sauren  oder  alkali- 
schen Lösungen  vermittelst  flüchtiger  Lösungsmittel  wie  Aether  etc.  etc. 
Diese  Methode  ist  von  Dragendorff  in  seinem  vortrefflichen  Werke 
«Die  gerichtlich  chemische  Ermittelung  von  Giften  1876»  ganz  besonders 
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durchgearbeitet  and  beibehalten.  Was  anf  den  angeregten  Gegenstand 
Bezug  hat,  ist  wohl  in  diesem  Werke  enthalten. 

Bei  den  mancherlei  üebungsarbeiten,  welche  ich  gemacht,  sowie  bei 
einer  sehr  umständlichen  gerichtlichen  Untersuchung  (ausser  der  spectral- 
analy tischen  Untersuchung  eines  Blutes  waren  noch  3  Objecto  auf  alle 
Gifte  zu  untersuchen),  fand  ich  immer,  dass  sowohl  die  Art  der  Unter- 
suchung (das  Ausschütteln),  sowie  die  Ausführung  (die  Trennung  der 
Flüssigkeiten),  femer  der  Umstand,  dass  die  erhaltenen  Substanzen  fast 
immer  durch  fremde,  fette  und  harzige  Stoffe  verunreinigt  erscheinen,  nicht 
so  recht,  wenn  ich  so  sagen  soll,  in  den  Rahmen  einer  Analyse  passen. 
Diese  aufgeführten  Mängel  versuchte  ich  zu  verhüten  und  führe  einst- 
weilen nur  an,  dass  ich  mir  behufs  Trennung  der  Flüssigkeitsschichten 
einen  (für  etwaige  Fälle  gleich  graduirten)  Glascylinder  mit  3  Ablass- 
krahnen in  verschiedenen  Höhen,  der  unterste  Erahnen  jedoch  im  Niveau 
mit  dem  Boden  des  Cylinders,  anfertigen  liess,  wodurch  wenigstens  die 
Trennung  der  Flüssigkeiten  (gleichviel  ob  Aether,  Chloroform  etc.),  erleich- 
tert wurde.  Es  musste  für  Lösungsmittel,  leichter  wie  Wasser  natürlich 
immer  im  Niveau  eines  Abflusskrahnens  aufgefüllt  sein.  Auch  dieser  Appa- 
rat ist  überflüssig,  wenn  die  beiden  anderen  erwähnten  Mängel  beseitigt  sind. 

Ich  nehme,  um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  weissen  Bolus,  wel- 
cher mit  verdünnter  chemisch  reiner  Salzsäure  wiederholt  ausgekocht  und 
dann  säurefrei  gemacht  ist.  Solcher  Bolus,  dem  Filtrat  der  nach  Ver- 
dunstung des  Alkohols  bleibenden  wässerigen,  sauren  Lösung  zugesetzt, 
ermöglicht  ein  rasches  Abdampfen  und  Austrocknen  in\  Wasserbade  ohne 
Gefsdir,  da  derselbe  als  schlechter  Wärmeleiter  eine  stärkere  Erhitzung 
verhindert  und  der  Rückstand  sich  gut  pulvern  lässt.  Dass  ein  solches 
Pulver  sich  besser  eignet,  mit  den  betreffenden  Lösungsmitteln  ausgezogen 
zu  werden,  als  die  wässerigen  Lösungen  durch  Ausschütteln,  ist  ersicht- 
lich. Man  sei  aber  dennoch  nicht  zu  sparsam  mit  dem  Lösungsmittel. 
Wiederholtes  Schütteln  des  Pulvers  mit  passenden  Mengen  Lösungsmittel 
und,  da  sich  das  Pulver  fast  augenblicklich  absetzt,  sofortiges  Auffüllen 
auf  das  Filter,  dann  Auswaschen  des  ganzen  Pulverrestes  auf  dem  Filter, 
gab  mir  in  den  weiter  unten  angeführten  Versuchen  sehr  befriedigende 
Resultate. 

Zu  allen  diesen  Versuchen  wandte  ich  nur  Chloroform  an. 

Der  Bolus  entzieht  aber  auch  der  wässerigen  Lösung  einen  bedeuten- 
den Theil  jener  färbenden,  fetten  und  harzigen  Stoffe.  Ist  das  noch  nicht 
vollständig  gelungen,  so  führe  man  das  Product  in  eine  neutrale,  salzsaure 
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YerbinduDg  über,  behandle  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  mit  einer 
neuen,  passenden  Menge  Bolus,  trockne  nunmehr  vorsichtig  ein  und  be- 
handle mit  Lösungsmittel  etc.  Um  in  derselben  Art  wie  mit  alkalisch 
gemachten  Lösungen  zu  verfahren,  wird  das  auf  dem  Filter  gebliebene 
Pulver  der  sauren  Lösung  getrocknet,  mit  verdflnntem,  wässerigem  Am- 
moniak befeuchtet,  vorsichtig  getrocknet  und  wiQ  angegeben  verfahren. 

Sollen  die  erhaltenen  Pulver  init  verschiedenen  Lösungsmitteln  be- 
handelt werden,  so  ist  das  um  so  leichter,  da  wir  nur  sehr  flüchtige 
Lösungsmitjbel  benutzen,  das  Pulver  also  rasch  und  ohne  Mühe  von  dem 
angewandten  Lösungsmittel  befreit  werden  kann. 

Soll  vorsichtshalber  das  Pulver  noch  auf  metallische  Körper  unter- 
sucht werden,  so  ist  wiederum  das  Pulver  leicht  durch  Säuren  auszuziehen. 

Otto  lässt  bekanntlich  die  störenden,  färbenden  Stoffe  aus  der  sauren 
wässerigen  Lösung  durch  Ausschüttelnng  mit  Aether  möglichst  entfernen« 
Sollte  der  Aether  nicht  auch  einen  Theil  Alkaloid  aufnehmen? 

Von  den  bisher  angewandten  Lösungsmitteln:  Wasser,  Alkohol, 
Benzol,  Petrolätber,  Aether,  Essigäther,  Amylalkohol  und  Chloroform 
(Schwefelkohlenstoff  ist  ganz  zu  verwerfen)  möchte  ich  den  Aether  und 
Essigäther  für  den  Gang  der  Untersuchung  streichen.  Beide"  Stoffe  neh- 
men Wasser  auf  —  Wasser  nimmt  beide  Stoffe  auf.  Einige  Alkaloide,  so 
z.  B.-€olchicin,  wird  gar  nicht  von  Aether  gelöst,  was  Apotheker  Dann  en- 
berg  durch  eine  sehr  fleissige  Arbeit  (Archiv  derPharmacie  1877)  nach- 
gewiesen hat.  Nur  das  Wasser^  welches  der  Aether  aufnimmt,  löst  etwas 
Colchicin.  Chloroform  ersetzt  beide  Aetherarten.  Benzol  ist  von  Con- 
sta ntem  Siedepunkt  zu  erhalten,  dagegen  weniger  der  sogenannte  Petrol- 
ätber, auch  wenn  derselbe  mit  fettem  Oele  (nach  Dragendorf f)  fractionirt 
destillirt  wird.  Dieser  Körper  ist  eigentlich  so  zu  bezeichnen :  Ein  flüchti- 
ger Körper,  etwas  nach  Petrol  riechend,  siedend  bei  allen  möglichen  Tem- 
peraturen und  Petroläther  genannt.  Ein  sehr  flüchtiges  Benzin,  welches  ohne 
Geruch  zu  hinterlassen  verdunstet,  ersetzt  denselben  wahrscheinlich  überalL 

Schon  1871  machte  ich  im  Archiv  der  Pharmacie  darauf  aufmerk- 
sam, zum  Abdampfen  der  ätherischen  Auszüge  weder  Schälchen  noch 
ührgläser  zu  nehmen,  sondern  Bechergläser.  Ich  ziehe'  aber  jetzt  hoch- 
wandige  Porzellantiegel  vor,  da  dieselben  wegen  ihrer  Erweiterung  nach 
oben  ein  schnelleres  Abdampfen  ermöglichen,  auch  Temperaturwechsel 
besser  ertragen.  Dies  gilt  auch  für  Benzin  und  Petroläther.  Dagegen 
kann  man  die  Chloroform-  und  Amylalkoholauszüge  in  Schälchen  oder 
Uhrgläsem  verdunsten. 
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Apotheker  Marqaardt  in  Stettin  machte  znerst  darauf  aufmerk- 
sam, dass  aas  verwesten  Körpertheilen  nach  der  St as* sehen  Methode 
ein  Körper  gewonnen  wird,  welcher  eine  grössere  Zahl  der  Reactionen 
der  Alkaloide  zeigt.  Andere  Herren  fanden  dasselbe  and  alle  stellten 
mit  Salzsäure  und  dem  «öligen»  Körper,  welchen  man  Septicin  genannt 
hat,  Krystalle  her.  Da  nun  eine  Aehnlichkeit  mit  Coniin  gefunden  warde, 
80  war  es  auch  vorgeschrieben,  die  Krystalle  mit  dem  Polarisations-Mikro-  , 
skop  zu  betrachten.  Das  salzsaure  Coniin  gibt  bekanntlich  die  pracht- 
vollen Farbenerscheinungen. 

Meine  Yersuche  machte  ich  mit  Stücken  von  Leber,  Niere,  Darm 
und  Fleischtheilen.  .  Von  denselben  Hess  ich  einen  Theil  mit  den  Alka- 
loiden  versetzt  verwesen,  einen  anderen  zur  Controle  ohne  diese.  Bei 
dem  Controlversuch  wurde  mehrmals,  wenn  nach  Stas  gearbeitet  worden 
war,  aus  der  alkalischen  Lösung  ein  Präparat  gewonnen,  welches  mit 
einer  Anzahl  bekannter  Reagentien  die  Reactionen  eines  Alkaloides  gab. 
Wurde  aber  das  Präparat  mit  Wasser  und  Bolus  behandelt,  so  gab  der 
Auszug  nunmehr  keine  Reactionen  mehr. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  fand  ich  bei  dem  Präparat,  welches  aus 
der  sauren  Lösung  gewonnen   war,    auch  da  verschwand  die  Reaction 
nach  Behandeln  mit  Bolus.    Das  hierzu  verwandte  Fleisch  war  von  einer 
perlsflchtigen  Kuh  entnommen.     Das  Fleisch  war,   angeblich  zur  Hunde-  < 
fUtterung,  eingesalzen,  jedoch  schon  stark  verwest. 

Sämmtliche  von  Dragendorff  angeführten  Reagentien,  mit  Aus- 
nahme von  Metawolframsäure,  Phosphorantimonsäure  und  Kaliumplatin- 
cyanür,  benutzte  ich.  Ob  wir  aber  mit  solchen  complicirten,  leicht  zer- 
setzbaren Reagentien  auf  dem  rechten  Wege  sind?  Die  Zahl  dieser  liesse 
sich  leicht  vermehren. 

Fröbde*s  Reaction  auf  Morphium  wird  z.  B.  durch  manche  Stoffe, 
80  durch  Alkohol,  hervorgerufen.  Ich  lege  ein  Kryställchen  molybdän- 
saures  Ammoniak  in  die  Lösung  der  Präparate  in  concentrirter  Schwefel- 
säure.   Die  rasch  und  intensiv  auftretende  Reaction  lässt  einen  Schluss  zu. 

Ist  Morphium  und  Strychnin  (dieses  unverwüstliche  Arsen  unter  den 
Alkaloiden)  zugleich  vorhanden,  in  welchem  Falle  bekanntlich  die  Reac- 
tionen für  Morphium  schwer  zu  erhalten  sind,  so  empfiehlt  es  sich  von 
der  Thatsache  Gebrauch  zu  machen,  dass  das  Salpetersäure  Strychnin  aus 
einer  angemessenen,  warmen,  wässerigen  Lösung  leichter  auskrystallisirt, 
somit  die  Alkaloide  in  Salpetersäure  Salze  überzuführen  und  eine  Tren- 
nung derselben  durch  Krystallisation  zu  probiren. 
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Die  nachstehenden  Versuche  sind  zur  Controlintng  meiner  zQYor  be- 
schriebenen Methode  gemacht  worden.  Die  Untersnchnngsobjecte  wurden 
wie  üblich  mit  Weinsäure  (oder  Schwefelsäure)  und  Alkohol  behandelt 
und  die  Auszüge  von  Alkohol  durch  möglichst  schleuniges  Ter- 
dampfen  desselben  befreit.  Die  gut  erkaltete  wässerige  Lösung  wurde 
filtrirt,  der  Bückstand  gut  ausgewaschen,  die  Auszüge  mit  Bolus  ausge- 
trocknet und  das  erhaltene  Pulver  mit  Chloroform  behandelt  etc.  —  War 
das  die  sauren  Salze  enthaltende  Pulyer  gut  ausgezogen,  so  wurde  es 
getrocknet,  mit  wässeriger,  verdünnter  Ammoniaklösung  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  durchfeuchtet,  vorsichtig  getrocknet,  mit  Chloroform  be- 
handelt u.  s.  w. 

1.  Tinct.  Colchici  sem 15,0    g 

«      Conii 15,0    « 

Strychnin.  nitr 0,1    « 

2.  Colchicin 0,05  « 

Morph,  mur 0,06  « 

3.  Morph,  mur 0,05  « 

Yeratrin 0,05  « 

4.  Vini  sem.  Colchici 20,0    « 

5.  Tinct.  Aconit,  e  tuber 20,0    « 

6.  Tinct.  Digitalis 20,0    « 

7.  Morph,  muriat 0,05  « 

Strychnin.  nitr 0,05  « 

8.  Atropin.  sulfur.  .......  0,01  « 

Morph,  muriat .  0,01  « 

9.  Picrotoxin 0,05  « 

Morph,  muriat 0,05  « 

10.  Morph,  mur 0,02  < 

Bei  den  Yersuchen  wurden  die  zugesetzten  Alkaloide  wieder  gefun- 
den und  nachgewiesen.  Bei  Versuch  1  wurden  aus  der  salzsauren  Lösung 
Krystalle  des  Coniin-  und  Strychninsalzes  erhalten.  Ein  flüchtiges  Ab- 
spülen mit  Wasser  gab  fast  reines  Coniinsalz.  Für  solche  Fälle  wären 
verschiedene  Lösungsmittel  anwendbar,  um  die  Alkaloide  zu  trennen.  — 
Bei  Versuch  8  wurde  auch  —  wie  ich  wohl  kaum  zu  erwähnen  brauche  — 
die  Reaction  auf  die  Pupille  gemacht. 


Da  ich   alle  Arbeiten  und  Versuche  allein   ausführen   muss,   ist  es 
mir  unmöglich,   diesen  Gegenstand  auch  nur  zum   kleinen  Theile  so  zu 
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bearbeiten,   wie  es  ein  Dragendorff  gethan.     Vielleicht  beschäftigen 
sich  bewährtere  Kräfte  eingehender  damit. 

Ich  hoffe  aber  Anregung  gegeben  zu  haben,  am  die  Aasschüttelungs- 
methode  ans  Lösungen  zu  ersetzen,  die  Lösungsmittel  zu  controliren  und 
die  Zahl  der  Beagentien  zu  reduciren. 


Analytische  Mittheilungen. 

(Ans  dem  agricnltnrchem.  Laboratorinm  des  Polytechnicnms  in  Zürich.) 

Von 

E.  Schulze. 

1.     Zur    Ammoniak-Bestimmung    in    Pflanzensäften    und 
Pflanzen  extracten. 

Bekanntlich  bestimmt  man  den  Ammoniak-Gehalt  von  Pflanzensäften 
und  Pflanzenextracten  in  der  Begel  nach  der  Schlö  sing 'sehen  Methode, 
welche  darin  besteht,  dass  man  das  Ammoniak  ohne  Anwendung  von 
Wärme  durch  Kalkmilch  austreibt  und  in  titrirter  Säure  auffängt. 

Die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  kann  in  manchen  Fällen  durch 
den  Umstand  beeinträchtigt  werden,  dass  das  Abdunsten  des  Ammoniaks 
aus  den  mit  Kalkmilch  versetzten  Extracten  erst  nach  2—3  Tagen  ganz 
vollendet  ist;  denn  es  ist  möglich,  dass  während  dieser  Zeit  gewisse 
organische,  stickstoffhaltige  Bestandtheile  der  Extracte  sich  unter  Ammo- 
niak-Bildung zu  zersetzen  beginnen. 

Es  würde  sich  daher  empfehlen,  alle  leicht  zersetzbaren  stickstoff- 
haltigen Stoffe  so  weit  als  möglich  aus  den  Extracten  zu  entfernen,  ehe 
man  die  letzteren  für  die  Ammoniak-Bestimmung  verwendet.  In  Betreff 
der  Eiweissstoffe  lässt  sich  dies  durchführen;  man  kann  dieselben  durch 
Bleiessig  oder  andere  Eiweissfällungsmittel  beseitigen,  ohne  befürchten  zu 
müssen,  dass  gleichzeitig  Ammoniak  mit  niedergeschlagen  wird.  Dagegen 
besitzt  man  kein  Fällungsmittel  für  Asparagin  und  Glutamin,  welche  sich 
häufig  in  den  Pflanzensäften  in  sehr  ansehnlicher  Menge  vorfinden.  Nun 
wird  allerdings  das  Asparagin  in  reinen  Lösungen  durch  Kalkmilch  nicht 
in  der  Kälte  zersetzt  und  für  das  (noch  nicht  isolirte)  Glutamin  lässt 
sich  wohl  aus  der  Analogie  mit  dem  Asparagin  das  Gleiche  annehmen; 
aber  man  hat  gefunden,  dass  Asparagin  in  unreinen  Lösungen  sich  zu- 
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weilen  ziemlich  schnell  verändert  und  in  asparaginsaores  Ammoniak,  später 
in  bemsteinsaures  Ammoniak,  übergeht  *)  —  also  in  Verbindungen,  welche 
mit  Kalkmilch  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  entwickeln. 

Ein  schädlicher  Einfluss  der  genannten  Amide  auf  die  Ammoniak- 
bestimmung lässt  sich  jedoch  in  einfacher  Weise  beseitigen. 

Bekanntlich  zerfällt  das  Asparagin  beim  Kochen  mit  Mineralsänren 
rasch  und  vollständig  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak.  Auf  dieses  Ver- 
halten gründet  sich  ja  die  Methode,  welche  R.  Sachsse**)  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  genannten  Amids  vorgeschlagen  hat.  Bei  Aus- 
führung derselben  kocht  man  den  Asparagin  enthaltenden  Pflanzenextract 
1 — 2  Stunden  lang  mit  H  Gl  und  bestimmt  sodann  die  Stickstoffmenge,  welche 
er  beim  Schütteln  mit  bromirter  Natronlauge  im  Azotometer  entwickelt. 
Subtrahirt  man  von  derselben  diejenige  Quantität  Stickstoff,  welche  ein  nicht 
mit  H  Gl  gekochter  Theil  des  Extracts  im  Azotometer  liefert  (welche  z.  Th. 
von  Ammoniaksaizen,  z.  Th.  aber  von  organischen  Stickstoffverbindungen 
herrühren  kann***),  so  entspricht  der  Rest  der  aus  dem  Asparagin  ab- 
gespaltenen Ammoniakmenge,  und  aus  letzterer  lässt  sich  der  Asparagin- 
gehalt  des  Extractes  berechnen. 

In  derselben  Weise  kann  man  das  Glutamin  bestimmen,  da  dasselbe 
beim  Kochen  mit  HGl  in  Ammoniak  und  Glutaminsäure  zerfällt,  f) 

Mit  einer  solchen  Asparagin-  resp.  Glutaminbestimmung  lässt  sich 
nun  leicht  eine  zuverlässige  Bestimmung  der  Ammoniakmenge,  welche 
in  den  Extracten  ursprünglich  vorhanden  war,  verbinden.  Es  ist  dazu 
nur  erforderlich,  dass  man  in  den  mit  HGl  gekochten  Extracten  noch 
den  Ammoniakgehalt  nach  der  Schlösing^schen  Methode  ermittelt. 
Subtrahirt  man  von  der  im  Ganzen  erhaltenen  Ammoniakquantität  den- 
jenigen Antheil,  welcher  vom  Zerfall  des  Asparagins  oder  des  Glutamins 
herrührt,  so  entspricht  der  Rest  dem  in  den  Extracten  vor  der  Behand- 
lung mit  HGl  vorhanden  gewesenen  Ammoniak. 


•)  Fehling's  Handwörterbuch  der  Chemie,  1,  815 f. 
**)  Landwirthsch.  Versuchsstationen,  16,  61. 

***)  Bekanntlich  entwickeln  manche  organische  Stickstoffverbindungen  beim 
Zusammenbringen  mit  bromirter  Natronlauge  Stickstoff  <m  vgl.  die  Angaben 
von  Hüfner,  J.  f.  prakt.  Chemie,  [N.  F.]  8,  1).  Man  kann  daher  die  bequeme 
azotometrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehtaltes  von  Pflanzen- 
extracten  nicht  direct  verwenden. 

f)  Ist  ein  Gemenge  von  Asparagin  und  Glutamin  vorhanden,  so  lässt  sich 
die  Quantität  derselben  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  aus  der  entstandenen 
Ammoniakmenge  nicht  genau  berechnen. 


Digitized  by 


Google 


Schulze:  Analytische  Mittheilnngen.  178 

Statt  der  Schlösin gesehen  Methode  wird  man  aber  an!  die  mit 
HCl  gekochten  Extracte  in  der  Begel  auch  wohl  das  schneller  zum  Ziel 
ftthrende  Verfahren  der  Destillation  mit  Kalkmilch  anwenden 
dürfen,  ohne  befürchten  za  müssen,  dass  man  dabei  für  den  Ammoniak- 
gehalt der  Extracte  zu  hohe  Zahlen  erhält  (wenigstens  dann,  wenn  die 
Extracte  zuvor  von  Eiweissstoffen  befreit  worden  sind).  Denn  diejenigen 
Amide,  welche  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  zersetzt  werden  (Asparagin, 
Glatamin  etc.),  zerfallen  ja  schon  beim  Kochen  mit  HCl,  and  das  dabei 
entstandene  Ammoniak  wird  besonders  bestimmt  nnd  in  Abzug  gebracht; 
Amidosäuren  dagegen,  welche  beim  Erhitzen  mit  HCl  im  allgemeinen 
nicht  zersetzt  werden,  entwickeln  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  kein 
Ammoniak. 

Es  empfiehlt  sich,  neben  einer  in  dieser  Weise  durchgeführten  Am- 
moniakbestimmung, auch  eine  Bestimmung  nach  der  Schlösing'schen 
Methode  in  einem,  nicht  mit  HCl  gekochten  Theile  des  Extractes  zu 
machen.  Ergibt  die  letztere  Bestimmung  höhere  Zahlen,  als  die  erstere, 
80  würde  daraus  zu  schliessen  'sein,  dass  beim  mehrtägigen  Stehen  des 
mit  Kalkmilch  versetzten  Extracts  schon  eine  Zersetzung  der  Amide  be- 
gonnen hat.*) 

2.    Zum  Nachweis  des  Cholesterins. 

Die  Trennung  des  Cholesterins  von  den  eigentlichen  Fetten  (Glyce- 
riden)  bietet  bekanntlich  keine  Schwierigkeit  dar.  Wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Cholesterin  und  Fett  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht,  die 
Flüssigkeit  eindunstet,  den  Rückstand  mit  Wasser  anrührt  und  mit  Aether 
schüttelt,  so  gehen  die  bei  der  Zerlegung  des  Fetts  entstandenen  Stoffe 
(Seifen  und  Glycerin)  in  die  wässrige  Lösung  über,  während  das  Chole- 
sterin vom  Aether  aufgenommen  wird  und  beim  Verdunsten  desselben  in 
annähernd  reinem  Zustande  zurückbleibt. 

,  Schwieriger  ist  die  Abscheidung  des  Cholesterins,  wenn  neben  dem- 
selben Wachsarten  (bei  deren  Zerlegung  Alkohole  entstehen,  welche  gleich 
dem  Cholesterin  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich  sind)  oder  Substanzen, 
welche  durch  Kalilauge  nicht  verändert  werden  und  sich  in  Aether  lösen. 


*)  Aus  Keimpflanzen -Extracten  habe  ich  bei  dirccter  Anwendung  der 
Schlösing'schen  Methode  (auf  die  nicht  mit  HG  gekochten  Flüssigkeiten) 
zuweilen  etwas  mehr  Ammoniak  erhalten,  als  nach  dem  vorher  beschriebenen 
Verfahren  gefunden  wurde  (m.  vgl  Landwirthsch.  Jahrbücher,  1877,  S.  691). 
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Torhanden  sind.  Behandelt  man  derartige  Gemenge  *)  in  der  vorher 
angegebenen  Weise,  so  wird  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  ein 
StofPgemisch  zurückbleiben^  aus  welchem  man  das  Cholesterin  —  falls  es 
in  relativ  geringer  Menge  vorhanden  ist  —  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  der  Regel  nicht  zur  Abscheidung  bringen  oder  wenigstens 
nicht  in  reinem  Zustande  gewinnet  kann.  Denn  wenn  auch  reines  Chole- 
sterin sich  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löst  und  aus  der  heiss  be- 
reiteten alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  sehr  leicht  krystallisirt,  so 
werden  doch  seine  Löslichkeitsverhältnisse  und  sein  sonstiges  Verhalten 
durch  die  Beimengung  anderer  Substanzen  sehr  bedeutend  verändert. 

Ein  sehr  gutes  Mittel  zur  Reingewinnung  des  Cholesterins  aus  solchen 
Gemengen  besteht  darin,  dass  man  dasselbe  in  die  Verbindung  mit  Benzoe- 
säure (Benzoesäure- Cholesteryl-Aether)  überführt,  was  durch  längeres  Zu- 
sammenschmelzen mit  Benzoesäure  oder  Benzoesäureanhydrid  (am  besten 
im  zugeschmolzenen  Rohre)  gelingt.  Diese  Verbindung  ist  fast  unlöslich 
in  siedendem  Alkohol  und  löst  sich  auch  in  kaltem  Aether  nicht  ganz 
leicht ;  sie  lässt  sich  also  mit  Hülfe  dieser  Lösungsmittel  von  vielen  Bei- 
mengungen trennen.  Bei  langsamer  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung 
krystallisirt  sie  in  sehr  charakteristischen,  rechtwinkligen^  dicken,  stark 
glänzenden  Tafeln,  welche  (bei  langsamer  Ausscheidung)  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Grösse  erreichen  und  sich  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
leicht  vollständig  rein  gewinnen  lassen.**) 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  die  Verbindung  unter 
Rückbildung  des  Cholesterins  schnell  zerlegt. 

3.  Eine  Modification  des  Tollens'schen  Fettbestim- 
mung s  -  A  p  p  a  r  a  t  s. 
B.  Tollen s  hat  zur  Bestimmung  de&  Fetts  (Aetherextracts)  in  Futter- 
stoffen und  ähnlichen  Substanzen  einen  bequemen  Apparat  empfohlen  ***), 
welcher  auch  in  dieser  Zeitschrift  14,  82  besprochen  und  daselbst  auf 
Taf.  I.  abgebildet  ist. 


*)  Solche  Gemenge  finden  sich  z.  B.  in  dem  Aetherextraet  aus  Rauhfutter- 
stoffen oder  anderen  vegetabilischen  Substanzen  vor. 

**)  Ich  habe  früher  (J.  f.  prakt.  Chemie,  [N.  F.]  7,  163)  gezeigt,  dass  man 
durch  Ueberführung  in  diese  Verbindung  das  Cholesterin  von  einem  isomeren 
Körper  trennen  kann,  welcher  neben  Cholesterin  im  Wollfett  vorkommt  und 
welchen  ich  als  Isocholesterin  bezeichnet  habe. 
***)  Journ.  f.  Landwirthschaft,  1874,  S.  254. 
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Beim  (^ebraach  dieses  Apparats  entsteht  leicht  eine  kleine  Unzn- 
trftglichkeit  durch  den  Umstand,  dass  eine  für  dampfförmigen  und  flüssigen 
Aether  vollkommen  dichte  Verbindung  der  beiden  engen,  an  C  und  an  B 
(vgl.  die  Fig.  1  auf  Taf.  I.  des  Bandes  14  dieser  Zeitschrift)  angeblasenen 
Glasröhren  sich  nur  durch  einen  tadellosen  Kork  mit  Sicherheit  herstellen 
lässt.  Hat  der  Kork  Fehlstellen,  so  erfolgt  während  der  Destillation  ein 
Ansfliessen  von  Aether  an  der  Verbindungsstelle.  Man  kann  in  Folge 
davon  einen  Verlust  an  Fett  haben,  weil  der  in  das  enge  an  B  ange-^ 
schmolzene  Rohr  hineindestillirende  Aether  in  der  Regel  Theile  der  äthe- 
rischen Fettlösung,  welche  aus  C  abfiltrirt  und  an  den  Wandungen  von 
B  herabläuft^  mit  sich  in  die  Höhe  reisst.  Auch  siedet  der  Aether  häufig 
stossweise,  wenn  in  den  genannten  angeschmolzenen  engen  Röhren,  sowie 
im  unteren  Theile  von  C  flüssiger  Aether  sich  angesammelt  hat  und  die 
Fig.  9.  aufsteigenden  Aetherdämpfe  also  einen  Flüssigkeitsdruck  zu  über- 
winden haben. 

Es  empfiehlt  sich  daher,  die  angeschmolzenen  engen  Glas- 
röhren ganz  fortzulassen  und  statt  derselben  im  oberen  Theile 
des  Rohrs  G,  unterhalb  des  Korks  D  und  oberhalb  der  zu  extra- 
hirenden  Substanz,  eine  seitliche  Oeffnung  (oder  auch  mehrere 
solche  Oeffnungen)  anzubringen,  durch  welche  die  Aetherdämpfe 
aus  B  in  den  oberen  Theil  von  G  gelangen  können,  ohne  dass 
sie  die  zu  extrahirende  Substanz  zu  passiren  brauchen.  *)  Fig.  9 
zeigt  den  so  vereinfachten  Apparat  (mit  Weglassung  derjenigen 
Theile,  welche  keiner  Veränderung  bedürfen). 


Zur  Kalibestimmung. 

Von 

Dr.  ülex. 


Durch  den  Stassfurter  Ealisalzhandel  sind  Ealibestimmungen  im  Ghlor- 
kalium  und  in  den  Düngesalzen  an  der  Tagesordnung.  Bei  hochgradigen 
Chlorkaliumproben  von  95 — 98JI$  erhält  man  in  gewöhnlicher  Weise 
mittelst  Platinchlorids  ganz  gut  übereinstimmende  und  annähernd  richtige 
Resultate.     In   eben  dem  Maasse  aber,   als  die  fremden  Salze,   meistens 

*)  Einer  der  Praktikanten  meines  Laboratoriums,  Herr  M.  v.  Rampach, 
welcher  den  Tollen s'schen  Apparat  zu  Fettbestimmmigen  in  Futterstoffen  be- 
nutzte, hatte  zuerst  den  Gedanken,  die  oben  beschriebene  Veränderung  an  dem- 
selben anzubringen. 

FreseBins,  Zeitschrift.    XVn.  Jalirgang.  12 
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Kochsalz  mit  sehr  wenig  Ghlormagnesiam  and  schwefelsaurem  Kalk,  im 
Chlorkaliüm  zimehmen,  nimmt  die  Uehereinstimmang  im  Analysenbefdnd 
ah  and  der  Chlorkaliamgehalt  kommt  am  1 — 2^  dadurch  za  hoch  aas, 
dass  das  Natriamplatinchlorid  nicht  selten  za  trocken  geworden  ist  and 
nicht  völlig  Tom  Alkohol  aasgewaschen  wird.  Diesen  Fehler  kann  man 
vermeiden  und  grössere  Uehereinstimmang  mit  dem  wirklichen  Kaligehalt 
erreichen,  wenn  man  der  Lösung  des  Ghlorkaliams,  ausser  dem  Platin- 
chlorid, noch  etwas  Glycerin  zusetzt.  Man  kann  auf  25  cc  Ghlorkalium- 
lösung,  welche  0,5  g  Chlorkalium  enthalt,  5cc  einer  20^  Glycerinlösung 
und  10  cc  einer  Platinchloridlösung  von  1,1  spec.  Grew.  setzen  und  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  eindampfen.  Der  Zusatz  von  Glycerin 
hat  die  Yortheile,  dass  die  Salzlösung  nicht  zu  trocken  wird,  dass  das 
Kaliumplatinchlorid  sich  in  lauter  grösseren  Krystallen,  ohne  jede  pulve- 
rige Beimischung,  abscheidet  und  dass  diese  Krystalle  sich  ungemein  leicht 
und  mit  halb  soviel  Alkohol  abwaschen  lassen,  als  wenn  man  kein  Gly- 
cerin angewandt  hätte. 

Um  das  Kali  in  Düngesalzen  und  im  Kainit  zu  bestimmen,  in  denen  es 
bald  in  höherem  bald  in  geringerem  Maasse  mit  Schwefelsäure  verbunden 
ist  und  die  in  der  Regel  im  Mittel  25  ^  schwefelsaures  Kali  enthalten,  fällt 
man  die  Scl^wefelsäure  mittelst  Ghlorbaryumlösung  aus,  nimmt  vom  Filtrat  so 
viel,  als  1  g  Salz  entspricht,  fllgt  dann,  wie  beim  Chlorkalium,  Platin-  und 
Glycerinlösung  hinzu  und  dampft  bis  zur  Syrupconsistenz  ein.  ^ach  dem 
Erkalten  verdünnt  man  die  Masse  mit  1,5^2  cc  Wasser,  fflgt  dann  Al- 
kohol hinzu  und  wascht  mit  diesem  aus.  Auch  hier  erhält  man  in  dieser 
Weise  schöne  Krystalle,  die  durch  den  Wasserzusatz  nicht  merklich  ge- 
löst werden.  —  Bei  Chlorkalium  mit  einem  Gehalte  von  90  und  mehr 
Procenten  bedarf  es  nur  eines  Zusatzes  von  1— 2cc  Glycerinlösung.  — 
Eine  Zersetzung  der  Platinlösung  durch  das  Glycerin  findet  bei  einiger 
Aufmerksamkeit  nicht  statt;  sie  tritt  erst  ein,  wenn  die  eingetrocknete 
Salzmasse  längere  Zeit  dem  Dampfbade  ausgesetzt  bleibt. 

Yon  den  alkoholischen  Waschwassern  wird  der  Alkohol  zur  Wieder- 
benutzung abdestillirt.  Hat  sich  hinreichend  Kaliumplatinchlorid  und 
-  Destillationsrückstand  angesammelt,  so  vereinigt  man  beide,  setzt  Aetz- 
natron  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  wobei  das  Platin  unter  Aufschäumen 
zu  schwarzem  Platinmohr  reducirt  wird.  Ausgewaschen,  auf  einem  Filter 
gesammelt,  getrocknet  und  geglüht,  wird  das  Metall  noch  mit  Salzsäure 
ausgekocht  und  dann  das  so  gereinigte  Platin  zur  Bereitung  von  Platin- 
chlorid benutzt. 
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Wasserluftpumpe. 

Von 

Th.  Sehorer. 

(ffierzu  Fig.  1—3  auf  Taf.  III.) 

Bereits  im  Jahre  1873  wurde  dieser  kleine  Yon  mir  constmirte 
Apparat  auf  der  Naturforscherversammlung  in  Wiesbaden  durch  Herrn 
Professor  Himly  in  der  chemischen  and  physikalischen  Section  vorge- 
zeigt und  erl&utert.  Der  von  vielen  Seiten  an  mich  ergangenen  Auffor- 
dernng  über  diese  Wasseiiuftpumpe  etwas  zu  veröffentlichen,  leiste  ich 
jetzt  gern  Folge,  nachdem  sich  dieselbe  überall  bewährt  hat,  wo  sie  in 
Tldttigkeit  war. 

Die  Mittheilungen  von  C.  Christiansen  in  Poggendorffs  An- 
nalen  (146,  155)  über  eine  neue  Wasserluftpnmpe  führten  mich,  nachdem 
ich  die  Zerbrechlichkeit  und  das  unregelmässige  Functioniren  dieses  Ap- 
parats durch  eigne  Versuche  erfahren  hatte,  nach  vielen  mühevollen  Ex- 
perimenten zur  Construction  einer  auf  demselben  Principe  beruhenden, 
ebenso  einfachen  als  soliden  und  stark  wirkenden  Luftpumpe. 

Der  ganze  Apparat  (Fig.  1  auf  Taf.  III  zeigt  die  Pumpe  in  natürlicher 
Grosse  im  Durchschnitte)  ist  aus  Messingguss  hergestellt.  Durch  das  Rohr  a, 
dessen  Ende  in  die  Wasserleitung  eingelöthet  oder  durch  starkes  Gummi- 
rohr mit  derselben  verbunden  werden  kann,  fliesst  das  Wasser  in  der 
Richtung  der  Pfeile  in  den  Konus  b  und  von  da  ins  Freie.  Yon  oben 
wird  mittelst  Schraubengewindes  e  e  ein  Rohr  cc  eingeführt,  welches  durch 
ein  dickwandiges  Gummirohr  mit  den  zu  evacuirenden  Gefässen  in  Ver- 
bindung steht.  Die  nöthige  Dichtung  oberhalb  der  Schraube  ee  wird 
durch  eine  Stopfbüchse  dd  hergestellt. 

Von  der  grössten  Wichtigkeit  ist  es,  dass  sich  das  Rohr  c  in  der 
richtigen  Lage  zum  Konus  b  befindet.  Um  diesen  richtigen  Stand  immer 
leicht  wieder  zu  finden  wird  der  kleine  Stab  f  Fig.  2  auf  Taf.  HI  bis  zu 
seinem  Handgriff  von  unten  in  den  Konus  b  geführt  und  nun  das  Rohr  c 
so  lange  hineingeschoben  bis  die  Spitze  desselben  auf  den  Stab  trifft. 

Folgendes  sind  die  Resultate,  welche  ich  mit  der  Pumpe  erhielt. 
Zwischen  der  Wasserleitung  g  (Fig.  3  auf  Taf.  ni)  und  der  Luftpumpe  A  wurde 
ein  Federmanometer  h  eingeschaltet  und  der  Wasserdruck  im  Rohr  a' durch 
Zudrehen  des  Hahnes  i  in  der  Weise  regulirt,  dass  das  Manometer  con- 
stant  Y2  Atmosphäre  anzeigte.     Von  der  Pumpe  führte  eine  Zweigleitung 

12* 
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zum  abgekürzten  Barometer  k ;  ein  anderer  Zweig  nach  dem  Lnfbpampen- 
teller  nn  mit  der  Glocke  1.  Wurde  der  Zwischenhahn  m  zugemacht, 
also  nur  die  Verbindung  mit  dem  Barometer  hergestellt,  so  sank  das 
Quecksilber  momentan  auf  4  cm.  Nach  dem  Oeffnen  des  Hahnes  m  wurde 
die  Glocke  1  von  2,6  1  Inhalt  in  2  Minuten  bis  auf  6  Centimeter  leer 
gepumpt.  Nachdem  der  Wasserhahn  i  nunmcihr  ganz  aufgemacht  worden 
war  und  dadurch  das  Federmanometer  constant  1  Atmosphäre  Wasser- 
druck in  der  Pumpe  anzeigte,  wurde  die  Glocke  in  weiteren  5  Minuten 
bis  auf  14  mm  Quecksilbersäule  evacuirt. 

Beachtenswerth  ist  übrigens  der  umstand,  dass  mit  Va  Atmosphäre 
Wasserdruck  ein  Yacunm  you  730  mm,  also  fast  eine  Luftleere,  hergestellt 
werden  kann.  Mit  Y4  Atmosphäre  Wasserdruck,  erzielt  durch  weiteres 
Zudrehen  des  Hahnes  i,  wurde  das  Quecksilber  500  bis  '600  mm  hoch 
gehoben.     Bei  Ya  Atmosphäre  stieg  dasselbe  noch  330  bis  400  mm. 

Während  meiner  Versuche  betrug  die  Temperatur  des  Wassers 
-j-  90  C.  Die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  bei  derselben  beträgt  nach 
Magnus  8,5 mm.  Es  ergibt  sich  also,  dass  die  Pumpe  unter  Anwendung 
Ton  einer  Atmosphäre  Wasserdruck  nur  um  5,5  mm  Quecksilbersäule 
unter  der  grösstmöglichsten  Luftverdflnnung  zurückbleibt.  Der  Wasser- 
consum  betrug  pro  Minute 

bei     1  Atmosphäre  Druck  20      1 

«    Y2  *  *       IQ^^ « 

«1/4  «  <       11     « 

«    Vs  *  *         9,4  < 

Schliesslich  möchte  ich  noch  empfehlen,   die  Wasserleitungsröhren 

und   den  Hahn  dazu  nicht  zu  eng  zu  wählen,   um  die  ganze  lebendige 

Kraft  des  Wassers  auf  den  Konus  b  der  Pumpe   zu  concentriren.    Bei 

*zu  engen  Röhren  entsteht  beträchtlicher  Druckverlust. '") 


*)  um  die  Anschaffluig  eines  wirklich  gut  wirkenden  Apparates  zu  ermög- 
lichen, habe  ich  die  Justirung  selbst  übernommen.  Die  Apparate  können  unter 
der  Adresse:  Th.  Schorer,  Johannisstrasse,  Lübeck,  von  mir  bezogen  werden. 
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lieber  Aufbewahrung  von  Chromsäure. 

Von 

A.  Gawalovski,  Brunn  (vorm.  Prag). 

Wohl  manchem  Experimentator  wird  die  hygroskopische  Eigenschaft 
der  Chromsänre,  trotz  sorgfältiger  Aufbewahrung,  Anlass  zu  Unannehm- 
lichkeiten gegeben  haben. 

V^ird  dieselbe  noch  so  gut  in  Flaschen  verschlossen,  so  zieht  sie 
Wasser  an  und  zerfliesst,  meist  den  Glasstöpsel  mit  theilweise  reducirter 
Säure  so  fest  verlegend,  dass  bei  älterem  Präparat  derselbe,  selbst  unter 
Anwendung  von  Wärme,  wobei  noch  weitere  Reduction  eintritt,  nicht 
mehr  zu. öffnen  ist. 

Arbeiten  über  Zuckerveraschungen  mittelst  Chromsäure  und  die  hier- 
bei auftretenden  Producte  brachten  mich  in  die  unangenehme  Lage,  oft 
und  viel  mit  Chromsäure  manipuliren  zu  müssen,  und  machte  sich  mir 
oben  angeführter  Uebelstand  in  recht  unangenehmer  Weise  bemerkbar. 
Eine  einfache  Anordnung,  wie  selbe  jedermann  zusammenstellen  kann, 
enthob  mich  für  die  Folge  dieser  Unannehmlichkeit,  und  theile  ich  diese 
Art  von  Aufbewahrung  für  feste  Chromsäure  hier  kurz  mit,  lasse  aber 
die  Darstellungsweise  der  Chromsäure,  wie  ich  solche  in  meinem  Labora- 
torium ausfahre,  vorangehen. 

Eine  beiss  gesättigte  Lösung  von  rothem  chromsaurem  Kali  versetze 
Fig.  10.  '       ich  mit  Schwefelsäure,   unter  Beobach- 

tung der  üblichen  Vorsicht,  sammle  den 
nach  einer  Stunde  in  einer  geschlossenen 
Flasche  ausgeschiedenen  Chromsäurebrei 
auf  einem  Trichter,  von  welchem  der 
Rohransatz  abgeschnitten  ist,  und  wel- 
cher wieder  in  einen  anderen  vollstän- 
digen Tichter  eingesetzt  ist  (siehe  Fig.  10). 
Zwischen  beiden  bei  a  befindet  sich 
eine  Schicht  GlaswoUe.  Den  Aussen- 
trichter schliesst  eine  mattgeschliffene 
Platte.  Sobald  die  Chromsäure  sich  gänz- 
lich in  dem  Innentrichter  gesetzt  hat, 
hebe  ich  die  Glasplatte  ab,  lasse  die  Mutterlauge  abfliessen,  decke 
mit  einer  Spur  Wasser,   löse   die  Krystalle  von  OrOj  in  der  gleichen 
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Menge   einer   gesättigten    Lösung   von   KO,  2Cr03,    fälle    wieder   mit 
Schwefelsäure  nnd  behandle  wie  anfangs. 

Diesen  zweiten  Chromsäorebrei  hebe  ich  nun  mitsammt  dem  kleineren 

Trichter  heraus,  entferne  etwa  vorhandene  Glaswollefasern  und  setze  über 

pjg  -^l  Yig,  12.        1 2  Stunden  in  einen  Exsic- 

cator.    Der  grösste  Theil 
der   Feuchtigkeit    tropft 
in  das  unter  dem  Trich- 
ter angebrachte  Becher- 
gläschen ,     während    die 
Ghromsäure      auf     dem 
Trichter  bleibt  (s.  Fig.  1 1). 
Die  breiige,  auf  einem 
Backstein    abgetrocknete 
Ghromsäure  löse   ich   in 
wenig  Wasser,  setze  etwas  chromsauren  Baryt  zu,  filtrire  durch  Glaswolle 
und  dampfe  bei  gelindem  Feuer  bis  zur  reichlichen  Krystallisation  ab. 

Nachdem  die  Mutterlauge  abgegossen  worden,  bringe  ich  die  Chrom- 
säurekrystalle  in  ein  Ghlorcalciumrohr,  welches,  wie  aus  Fig.  12  ersichtlich 
Fig.  13.  circa  2  cm   über  der  Bauchung  A,   ab- 

geschnitten ist;  die  Kugel  B  ist  unten 
zugeschmolzen.  Das  Röhrchen  überstülpe 
ich  (Fig.  13)  mit  einem  kurzen  Eprou- 
vettchen G,  stelle  das  ganze  Apparat- 
chen in  eine  Pulverflasche,  welche  zu 
Yi  mit  Ghlorcalcium  gefüllt  ist,  setze 
einen  Eorkstöpsel  auf  und  vergiesse  mit 
Paraffin. 

Der  Rest  von  Flüssigkeit  sammelt 
sich  bald  in  der  Kugel  B,  die  Ghrom- 
säure dagegen  bleibt  als  trockene  Masse, 
durch  das  Ghlorcalcium  gegen  Feuchtig- 
keit geschützt  in  A. 

Ich  habe  derartig  aufbewahrte  Säure 
nach  ^2  J*^"*  verwendet,    und  dieselbe 
so  gut  wie  eine  eben  auf  Backsteinen  getrocknete,  gefunden. 

Schliesslich  mache  ich  noch  auf  eine  Erscheinung  aufinerksam,  die 
mir  bei  schwefelsäurefreier  Ghromsäure  aufgefallen  ist. 
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'  Wird  eine  concentrkte  Lösung  derselben,  ca.  2—8  cc,  mit  4—5  cc 

Spiritas  rect  zosammengebracht,  und  zwar  derart,  dass  man  letzteren  in 
die  Simre  giesst,  so  tritt  nur  äusserst  geringe  Reduction  und  Aldehyd- 
bildnng  ein ,  gleichzeitig  bemerkt  man  unmerkliche  Bildung  öldicker, 
grüner  Tropfen  am  Boden  des  Schäichens. 

Ein  Tropfen  Schwefelsäure  aber  zugesetzt,  bewirkt  unter  heftigem 
Aufbrodeln,  sofortige  Bildung  von  Aldehyd  und  gänzliche  Reduction 
der  Ghromsäure.  Gleichzeitig  setzen  sich  sofort  am  Boden  des  Schäi- 
chens Erystalle  von  blauer  und  grüner  Farbe  ab,  die  durch  weiteren 
Zusatz  von  Alkohol  bedeutend  vermehrt  und  gänzlich  grün  werden,  wäh- 
rend der  Alkohol  sich  gleichfalls  grün  färbt. 

Diese  Eigenschaft  concentrirter ,  flüssiger  Ghromsäure  ist  meines 
Wissens  in  mir  vorliegenden  Werken  noch  nicht  erwähnt  worden. 

,  Ich  mache  auf  den  Umstand  aufmerksam^  dass  die  Ghromsäure  ganz 
frei  von  Schwefelsäure  sein  muss;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  gleich 
bedeutende  Reduction  der  Chromsäure  ein. 


Anwendung  des  Kipp 'sehen  Apparates  zur  Entwickelung 

von  Chlorgas. 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Koninok. 

Bei  Untersuchungen  über  Anwesenheit  von  Schlacke  in  Bessemerstahl, 
welche  ich  mit  Herrn  Ingenieur  Ghilain  nach  der  Schlösing'schen 
Methode  gemacht  habe,  ist  uns  ein  regulirbarer  Strom  von  Ghlor  nöthig 
gewesen. 

Zu  dem  Zwecke  haben  wir  versucht  den  Eip paschen  Apparat  zu 
gebrauchen,  was  wirklich  sehr  gut  gelang.  Es  ist  nur  nöthig,  den  Ap- 
parat fast  bis  zu  der  Tubulatur  in  ein  auf  einem  Dreifuss  ruhendes 
Wasserbad  zu  stellen.  Der  Apparat  wird  mit  Braunstein  in  möglichst 
grossen  Stücken  und  mit  verdünnter  Salzsäure  beschickt. 

Wegen  der  Porosität  des  Manganhyperoxydes  bleibt  verhältnissmässig 
viel  Salzsäure  an  demselben  hängen,  wenn  beim  Schliessen  des  Hahns 
die  saure  Lauge  zurücksteigt;  deshalb  ist  die  nachherige  Ghlorentwicke- 
lung  noch   stark.     Es   M  also   nöthig,    entweder  die   obere  Kugel   des 
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Kipp 'sehen  Apparates  sehr  gross  zu  wählen,  oder  dieselbe  durch  An- 
fügung einer  Pipette  zu  vervollständigen. 

Die  zahlreichen  Fälle,  in  welchen  ein  regulirbarer  Chlorstrom  wün- 
schenswerth  erscheint,  sowohl  bei  Untersuchungen  als  bei  Darstellung  von 
Präparaten  und  bei  analytischen  Arbeiten,  lassen  mich  hoffen,  dass  diese 
kleine  Mittheilung  doch  Manchem  von  Nutzen  sein  wird. 

Lüttich,  Universitäts-Laboratorium,  Juni  1877. 


Lösung  geglühten  Eisenoxyds. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Professor  Dr.  A.  dassen. 

Zur  Ueberftihrung  von  unlöslichem  Eisenoxyd  in  lösliches  Oxyd 
schmilzt  man  dasselbe  bekanntlich  mit  Kalinmhydrosulfat,  eine  Operation, 
welche  unter  Umständen  etwas  langwierig  ist  und  nicht  immer  zum  Ziele 
^tlhrt.  Unlösliches  Eisenoxyd  wird  nun  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure 
löslich,  wenn  man  dasselbe  vorher  durch  längeres  Di^eriren  oder  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Hydroxyd  tiberführt.  Die  Ueber- 
führung  in  Hydroxyd  lässt  sich  leicht  daran  erkennen,  dass  der  ursprüng- 
lich schwere,  pulverige  Körper  ein  flockiges  Ansehen  gewinnt.  Man  giesst 
dann  die  Kalilauge  ab  und  erwärmt  den  Rückstand  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäare.  Die  vollständige  Lösung  erfolgt  in  wenigen  Minuten. 
Dieses  Verfahren  habe  ich  wiederholt  mit  Erfolg  bei  heftig  über  dem 
Gebläse  geglühtem  Eisenoxyd  und  Rotheisenstein,  femer  bei  dem  natürlich 
vorkommenden  strahligen  Rotheisenstein  und  bei  Franklinit  angewandt. 
'Eine  vorherige  Behandlung  dieser  Mineralien  mit  Kalilauge  scheint  mir 
sehr  zweckmässig. 

Geglühtes  Eisenoxyd  muss  natürlich  vorher  im  Achatmörser  wieder 
zerrieben  werden. 

Aachen,  den  13.  December  1877. 
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Neue  Chamaeleon-Bürette. 

(Briefliche  Mittheilung.)  '    , 

Von 

Dr.  Kleinerty 

Oberlehrer  an  der  Realschule  I.  Ordnung  zn  Bromberg. 

(Mit  Fig.  4-6  auf  Taf.  III.) 

Seit  längerer  Zeit  bediene  ich  mich  einer  Ghamaeleon.Bürette  von 
folgender  Beschaffenheit. 

Die  Bürette  (siehe  Fig.  4  aaf  Taf.  III)  fasst  fünfzig,  sechzig  oder 
mehr  in  7io  getheilte  Cubikcentimeter,  ist  an  ihrem  oberen  Ende  zu  einer 
Röhre  verlängert  und  die  Verlängerung  (a)  hakenförmig  umgebogen.  Der 
untere  Theil  ist  wie  an  den  M  o  h  r'schen  Büretten  geformt,  die  Spitze  aber 
mehr  ausgezogen,  so  dass  aus  der  Oeffnung  sehr  kleine  Tropfen  heraus- 
fliessen  können.  Der  dickere  Theil  (c)  der  Spitze  ist  in  seinem  ganzen 
Umfange  rauh  gemacht,  sehr  schwach  konisch,  fast  cylindrisch  geformt, 
und  kann  durch  ein  aufgeschliffenes  cylindrisches  oder  schwach  birnenför- 
miges Röhrchen  (b)  luftdicht  verschlossen  werden  (siehe  Fig.  5  auf  Taf.III). 

Die  Bürette  wird  durch  zwei  verschiebbare  Arme  (e  und  f)  an  einem 
starken,  in  ein  oben  weiss  lackirtes  Brett  oder  einen  Rahmen  mit  Porzellan- 
platte eingelassenen  Ständer  (gg)  getragen. 

Seitlich  an  demselben  Ständer  wird  durch  zwei  kleine,  ebenfalls 
mittelst  Stellschrauben  verschiebbare  -Arme  (hh)  ein  Glasrohr  mit  Glas- 
hahn (i)  gehalten,  an  dessen  oberem  Ende  eine  weitere  Röhre  (k)  ange- 
schmolzen ist,  gefüllt  mit  einem  Salzgemenge  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure, Während  über  das  andere  Ende  ein  Gummischlauch  (1)  geschoben 
ist,  der  mit  einem  kurzen  Glasrohre  (m)  schliesst. 

Der  Wirbel  des  Hahnes  ist  der  Länge  nach  von  einem  Metallstift 
durchzogen,  der  sich  nach  unten  in  einen  etwas  stärkeren  Griff  (n)  von 
6 — 8  cm  Länge  fortsetzt.  Die  Verbindung  des  oberen  Rohres  (k)  mit 
der  Bürrette  (bei  a)  wird  ebenfalls  durch  einen  Gummischlauch  bewerk- 
stelligt, der  etwas  länger  sein  muss,  als  die  Entfernung  von  a  bis  k, 
damit  er  beim  Hochstellen  der  Bürette  ausreicht. 

Zur  Füllung  der  Bürette  bringt  man,  nachdem  das  schliessende 
Gläschen  (b)  entfernt  ist,  ein  Becherglas  mit  der  Ghamaeleonlösung  so  da- 
^  runter,  dass  die  Spitze  der  Bürette  in  die  Flüssigkeit  taucht,  öffnet  den 
Hahn  (i)  und  saugt  durch  das  Glasrohr  (m)  beliebig  hoch  in  die  Bürette, 
schliesst  den  Hahn  (i),  wischt  die  Spitze  mit  Fliesspapier  sauber  ab  und 
bringt  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  unter  die  Bürette.    Die  Länge  des 
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Hebels  (n)  gestattet  eine  solche  Stellang  des  Hahnes,  dass  einzelne  Tropfen 
in  beliebig  langen  Zwischenräumen  heransfliessen,  was  insbesondere  bequem 
ist,  wenn  die  Flüssigkeit  vor  weiterem  Zusatz  der  Ghamaeleonlösung  um- 
gerAhrt  werden  muss. 

Soll  die  zu  titrirende  Flfiss^^t  zugleich  erwfiümt  oder  gekocht 
werden,  so  schiebt  man  den  unteren  Arm  (e)  so  weit  in  die  Höhe,  als 
nöthig  ist;  die  Arme  e  und  f  müssen  jedenfalls  auch  eine  angemessene 
Länge  haben,  damit  Dreifuss  nebst  Lampe  und  Becherglas  oder  Koch- 
flasche bequem  unter  die  Bürette  gebracht  werden  können. 

Nach  dem  Gebrauche  schiebt  man  das  Glasröhrchen  (b)  wieder  über 
die  Spitze. 

Wer  gern  so  arbeitet,  dass  er  bei  Bewegung  des  Hebels  (n)  die 
Hand  auf  das  Brett  oder  die  Porzellanplatte  legt,  der  kann  den  Hahn  i 
tiefer  rücken;  wer  aber  nur  den  Unterarm  in  der  Nähe  des  Ellen- 
bogengelenkes stützen  will,  der  mag  die  aus  der  Zeichnung  zu  er- 
sehende Anordnung  beibehalten;  wer  endlich  die  jedesmalige  Stellung 
des  Hahnes  für  das  Herausfliessen  einer  bestimmten  Zahl  von  Tropfen  in 
einer  ganz  bestimmten  Zeit  ein  für  allemal  im  Voraus  wissen  will,  bringe 
an  dem  unteren,  seitlichen  Arme  (h)  mittelst  einer  kleinen  Schraube  einen 
mit  Papier  überzogenen  und  mit  einer  Kreistheilung  versehenen  Blech- 
streifen an,  am  unteren  Theile  des  Hebels  (n)  aber  einen  feinen  Stahl- 
stift, welcher  beim  Bewegen  des  Hebels  über  der  Theilung  hinläuft  (siehe 
Fig.  6  auf  Taf.  HI).  Die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  in  der  Bürette  ist 
allerdings  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  des  Ausfliessens; 
allein,  wo  es  sich  um  die  Beendigung  einer  Beaction  handelt,  werden  nur 
noch  wenige  Tropfen  aus  der  Bürette  zu  entlassen  sein,  und  während  dieser 
Zeit  ist  die  Druckveränderung  der  Flüssigkeitssäule  nur  unbedeutend. 

Dass  die  Bürette  nicht  nur  fQr  Ghamaeleon-  sondern  für  jede  andere 
Lösung  zu  gebrauchen  ist,  versteht  sich  wohl  von  selbst;  ganz  besondere 
Vortheile  bietet  sie  für  den  Fall,  dass  siedende  Flüssigkeiten  abtitrirt 
werden  sollen,  indem  keine  Hand  den  heissen  Dämpfen  ausgesetzt  ist. 

Bis  jetzt  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen  einen  Hahn  zu  bekommen, 
dessen  Konus-Durchbohrung  die  Form  eines  feinen,  horizontal  durch  den 
Konus  laufenden  Schlitzes  hätj^,  ich  bin  aber  der  Meinung,  dass  eine 
solche  Oeffnung  die  Handhabung  der  Bürette  noch  bedeutend  sichern  und 
erleichtem  würde.*) 

*)  Die  Herren  Warmbrunn,  Quilitz  &  Cie.  in  Berlin  liefern  die  Bürette. 
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Zur  Äntimonbestimmuüg. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Franz  Becker. 

In  letzter  Zeit  wurde  ich  öfters  veranlasst,  Antimonerze  auf  ihren 
Antimongehalt  in  kürzester  Zeit  zu  untersuchen.  Der  bekannte  Weg,  das 
Erz  mit  Salpetersalzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Schwefelammonium 
zu  digeriren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  zu  zersetzen  etc.,  währte  mir  zu 
lange ;  ich  schlug  daher  mit  bestem  Erfolg  folgenden  Gang  der  Analyse  ein : 

1  Theil  Erz  wurde  mit  3  Theilen  kohlensaurem  Natronkali  und 
8  Theilen  Schwefel  gemischt,  im  Porzellantiegel  geschmolzen,  die  Schmelze 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
das  ausgeschiedene  Schwefelantiroon  auf  bekannte  Art  in  Antimonoxyd- 
antimoniat  übergeführt  und  als  solches  gewogen. 

Die  ausgelaugte  Schmelze  enthielt  keine  nachweisbare  Spur  Antimon 
mehr;  diese  Bestimmungsweise  ermöglicht  demnach  in  wenigen  Stunden 
mit  genügender  Genauigkeit  eine  Bestimmung  des  Antimons  in  seinen 
Erzen  vorzunehmen. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchungen  wurde  ich  von  meinem 
Assistenten  Herrn  Theodor  Maisch  unterstützt. 


Zur  Aufsuchung  des  Morphins. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  Eugen  Buri. 

Bd  der  Aufsuchung  der  Alkaloide  nach  dem  Stas-Otto'schen  Ver- 
fahren dient  bekanntlich  Amylalkohol  zum  Ausschütteln  4es  Morphins. 
Verdampft  man  den  abgehobenen  Amylalkohol  im  Wasserbade,  wie  das 
gewöhnlich  geschieht,  so  erhält  man  das  Morphin  als  amorphen  Bück- 
stand, gemengt  mit  den  in  den  Amylalkohol  übergegangenen  Verun- 
reinigungen. Es  ist  aber  leicht,  das  Morphin  in  gut  ausgebildeten 
Erystallen  zu  erhalten.  Statt  den  Amylalkohol  im  Wasserbade  zu  ver- 
jagen, lässt  man  denselben  in  einem  Uhrglase  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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freiwillig  verdunsten.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das  Morphin  in  gat 
ausgebildeten  Erystallen.  Ist  die  Menge  des  Amylalkohols  zu  beträchtlich, 
so  verdampft  man  zunächst  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den 
Rückstand  mit  wenig  (1—2  cc)  angesäuertem  Wasser,  giesst  vom  Un- 
gelösten ab,  übersättigt  mit  Ammon  und  schüttelt  nun  von  neuem  mit 
wenig  Amylalkohol  (2 — 3  cc)  aus.  Lässt  man  den  abgehobenen  Amyl- 
alkohol, wie  angegeben,  freiwillig  im  Uhrglase  verdunsten,  was  allerdings 
1—2  Tage  dauert,  so  erhält  man  vollkommen  ausgebildete,  sehr  reine 
Erystalle  von  Morphin,  welche  alle  Reactionen  ausgezeichnet  geben.  Die 
noch  vorhandenen  Verunreinigungen  befinden  sich  zum  grössten  Theile 
als  amorpher  Ring  am  Rande  des  Uhrglases.  Der  Versuch  gelingt  mit 
äusserst  geringen  Mengen  des  Alkaloides.    . 

Das  freiwillige  Verdunsten  der  Amylalkohollösung  liefert  weit  sicherer 
das  Morphin  in  Erystallen,  als  die  von  Dragendorff*)  angegebenen 
Methoden. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 
Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

Oasanalyse.  In  dieser  Zeitschrift  16,  216  berichtete  ich  über 
Clemens  Winkler^s  Anleitung  zar  chemischen  Untersnchung  der  In- 
dustriegase und  zwar  Ober  die  erste  Abtheilung,  welche  die  qualitative 
Gasanalyser  umfasst.  Seitdem  hat  Winkler**)  ^en  ersten  Abschnitt  der 
zweiten  Abtheilung  veröffentlicht  und  darin  die  bei  quantitativen  Gas- 
analysen in  Betracht  kommenden  Operationen,  Apparate  und  Geräthschaften 


*)  Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie  einzelner  organischer  Gifte.  Peters- 
burg 1872,  S.  126. 

♦*)  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase  von  Dr.  Cle- 
mens Winkler,  Bergrath,  Professor  der  Chemie  an  der  K.  S  Bergakademie 
Freiberg.  Zweite  Abtheilung:  Quantitative  Analyse.  Erste  Lieferung.  (Erster 
Abschnitt:  Operationen,  Apparate  und  Geräthschaften.)  Mit  8B  in  den  Text  ein- 
gedruckten Holzschnitten  und  einer  lithographirten  Tafel.  Preiberg,  J.  G. 
Engelhardt'sche  Buchhandlung  (M.  Isensee)  1877. 
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in  ausführlicher  Weise  abgehandelt.  Ohne  auf  den  reichen  Inhalt  näher 
einzugehen,  kann  ich  hier  nur  auf  diese  Fortsetzung  des  wichtigen  Werkes 
aufmerksam  machen. 

JSinen  Universalapparat  zu  spectralanalytischen  Beobachtungen 
hat  Hermann  W.  Vogel*)  angegeben.  Den  optischen  Theil  bildet  ein 
Taschenspectroskop  mit  5piegelvorrichtung,  welches  sowohl  bei  Flammen- 
als  auch  bei  Absorptionsbeobachtungen  ausreicht,  wenn  es  nur  auf  Er- 
kennung der  Körper,  weniger  auf  genaue  Linienbestimmung  ankommt. 
Um  die  Anwendung  dieses  Spectroskopes  für  die  verschiedenen  Zwecke 
möglichst  handlich  zu  machen,  construirte  der  Verfasser  das  dazugehörige 
üniyersalstativ.  **) 

Fig.  14  stellt  das  Spaltende  des  Taschenspectroskops  dar.  B  ist 
eine  abnehmbare  Metallkappe   mit    einer   rechteckigen  Oeffnung,    durch 

Fig.  14. 


welche  direct  Licht  auf  den  Spalt  T  fällt.  Ausserdem  enthält  die  Kappe 
noch  eine  seitliche  Oeffnung  0,  durdi  welche  das  von  dem,  in  dem  Bü- 
gel g  sitzenden,  kleinen  drehbaren  Spiegel  m  reflectirte  Licht  auf  das 
Spiegelprisma  P  fällt,  um  von  diesem  in  den  oberen  Theil  des  Spalts 
geworfen  zu  werden.  Man  erhält  so  zwei  Spectra  übereinander,  das  eine 
direct  zur  Beobachtung,  das  andere  zur  Vergleichung. 

Der  Spiegel  m  mit  seinem  Bügel  g  sitzt  an  einem  um  die  Axe  des 
Instruments  drehbaren  Metallring  x,  so  dass  er  ganz  bei  Seite  gedreht 
werden  kann,  wie  in  Fig.  15.  Der  drehbare  Ring  D  (Fig.  14)  dient 
zur  Veränderung  der  Spaltweite.  Das  Prisma  P  sitzt  an  einem  kleinen 
Hebel  h,  so  dass  es  auf  Erforderniss  seitwärts  gebracht  und  der  ganze 
Spalt  frei  gemacht  werden  kann. 

•)  Bei.  d.  deutsch,  ehem.  G eselisch.  z.  Berlin  10,  1428.  Vom  Verf.  eingesandt. 
**)  Der  ganze  Apparat  mit  allem  Zubehör  wird  von  der  Firma  Schmidt 
&  Haensch  in  Berlin  zum  Preise  von  80  Mark  geliefert. 
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Das  UniversalstatiT  ist  in  Fig.  15,  16  and  17  abgebildet. 

Fig.  15  zeigt  das  Instrument  in  Anwendung  zur  Beobachtung  Yon 
Flammen.  Das  Taschenspectroskop  S  ist  in  eine  Klemme  L  gespannt, 
die  um  eine  horizontale  Axe  drehbar  ist  und  an  dem  Ringe  T  sitzt, 
der  sich  an  der  Säule  C  hoch  und  niedrig  stellen  lässt. 

Fig.  15. 


Ein  zweiter  stellbarer  Ring  h  trägt  einen  verschiebbaren,  langen, 
rechtwinklig  gebogenen  Draht  d  d ,  auf  den  man  das  Glasröhrchen  mit 
eingeschmolzenem  Platindraht  r  steckt,  welcher  die  Probe  trägt,  die  man 
in  der  Beobachtungsflarame  A  erhitzen  will. 

Zur  Bestimmung  der  in  der  Flamme  A  erscheinenden  Linien  benutzt 
man  eine  Yergleichungsflamme  B.  Man  stellt  diese  Yergleichungsflamme 
so  auf,  dass  sie  gegenüber  der  kleinen  Oeffnung  0  (Fig.  14)  steht,*)  hinter 
welcher  siish  das  Spiegelprisma  P  (Fig.  14)  befindet.  Statt  einer  Verglei- 
chungsflamme kann  man  auch  das  Sonnenspectrum  zur  Vergleichung  be- 
nutzen.    Man   stellt  das  Instrument  so   auf,   dass  durch  die  Oeffnung  0 


*)  Den  gewöhnlich  vor  der   Oeffnung  0   stehenden  Spiegel  m  (Fig.  14) 
dreht  man  zu  diesem  Zwecke  seitwärts. 
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Tageslicht  fällt,  dessen  Linien  eii^e  Lagenbestimmang  der  Flammenlinien 
nnd  daraus  mit  Hülfe  der  Bansen 'sehen  Tafeln  eine  Erkennung  des 
sie  erzeugenden  Stoffes  gestatten. 

*  Fig.  16  zeigt  das  Instrument  in  Anwendung  für  Absorptionsanalysen. 
Auf  dem  Draht  d  steckt  ein  Spiegel  Q,  der  Himmelslicht  in  das  horizontal 
stehende  Spectroskop  S  wirft.  Die  zu  beobachtenden  Flüssigkeiten  befin- 
den sich  in  den  Reagensröhren  E'  und  E'',  die  durch  federnde,  stellbare 
Klemmen  H'  und  H"  gehalten  werden.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
bringt  man  unmittelbar  vor  den  Spalt  des  Spectroskopes ,  die  damit  zu 
Fig.  16.  Fig.  17. 


vergleichende  Flüssigkeit  vor  den  Spiegel  m.  Behufs  Beobachtung  mit 
Lampenlicht  yertauscht  man  den  Spiegel  Q  mit  einem  Schnittbrenner, 
der  mittelst  Oese  auf  den  Draht  d  aufgesteckt  werden  kann. 

Will  man  gefärbte  Gläser  auf  ihre  Absorption  untersuchen,  so  klemmt 
man  diese  mit  besonderer  Klemme  K  (Fig.  16)  ein,  die  um  G  drehbar 
ist  und  der  sich  jede  beliebige  Lage  geben  lässt.  Wer  freie  Aussicht 
hat,  kann  das  Spectroskop  direct  auf  den  Himmel  richten  und  bedarf 
des  Spiegels  Q  nicht. 
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Will  man  lange  Flüssigkeitsschichten  untersuchen,  wie  es  Öfter  bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  nöthig  ist,  so  ftlllt  man  diese  in  ein  Reagens- 
glas K  (Fig.  17),  umwickelt  es  mit  Papier  (um  Nebenlicht  abzuhalten), 
klemmt  es  senkrecht  ein  und  stellt  das  Spectroskop  S  durch  Drehung 
um  die  Axe  L  (Fig.  15)  ebenfalls  senkrecht. 

Der  an  dem  Draht  d  steckende  Spiegel  Q  (Fig.  17)  wirft  dann 
Licht  durch  die  Röhre  mit  der  Flüssigkeit  in  das  Spectroskop ;  der  seit- 
wärts stehende  kleine  Spiegel  m  am  Spectroskop  gibt  von  dem  directen 
von  Q  gespiegelten  Licht  ein  Yergleichungsspectrum. 

Zur  Beobachtung  von  Funkenspectren  stellt  man  das  Spectroskop 
horizontal,  bringt  einen  Halter  H'  (Fig.  17)  oberhalb,  einen  anderen 
H"  unterhalb  desselben  an  und  spannt  den  im  Kork  sitzenden  positiven 
Pol  eines  Entladers*)  in  den  oberen,  den  ebenfalls  durch  Kork  isolirten 
negativen  in  den  unteren  Halter,  so  dass  die  Funken  unmittelbar  vor 
dem  Spalt  des  Spectroskops  überschlagen. 

Dass  man  in  gleicher  Weise  auch  Geis  sie  rasche  Röhren  in  die 
Halter  H'H"  spannen  und  mit  dem  Spectroskop  beobachten  kann,  ver- 
steht sich  von  selbst. 

Ein  neues  Saccharometer  hat  L.  Laurent**)  construirt.  Während 
bei  den,  Saccharometern  von  Soleil  und  Mi  t  seh  er  lieh  die  bei- 
den verschieden  gefärbten  Hälften  des  Gesichtsfeldes  auf  genau  gleiche 
Färbung  gebracht  werden  müssen,  hat  man  bei  dem  neuen  Instrumente 
eine  genaue  Uebereinstimmung  der  Helligkeit  beider  Hälften  des  Gesichts- 
feldes, von  denen  die^  eine  hell  die  andere  dunkel  erscheint,  herbeizu- 
führen. Dieses  letztere  ist  leichter  und  sicherer  ßu  erreichen  als  ersteres 
und  wird  weniger  durch  die  Beschaffenheit  der  Augen  des  Beobachters 
und  die  Färbung  der  zu  prüfenden  Zuckerlösung  beeinflusst,  so  dass  sich 
mit  dem  neuen  Apparat  angenehmer  und  sicherer  polarisiren  lässt.  Ob 
das  Laurent'sche  Saccharometer  in  dieser  Hinsicht  auch  dem  Wild'- 
schen  Polaristrobometer,  ***)  bei  welchem  bekanntlich  das  Verschwinden 
farbiger  Streifen  maassgebend  ist,  vorzuziehen  sein  wird,  muss  die  Er- 
fahrung lehren. 

Die  Fig.  1  —  7  auf  Taf.IV  veranschaulichen  die  Einrichtung  des  Lau- 
ren tischen  Saccharometers.    Fig.  1  stellt  das  Instrument  im  senkrechten 

*)  Sehr  geeignet  ist  der  von  Vogel  construirte  Entlader,  vergl.   dessen 
Handbuch  der  praktischen  Spectralanalyse,  Nördlingen  1877,  p.  136. 
♦♦)  Dingler' s  polyt.  Journ.  223,  608. 
♦•*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  3,  226,. 498  und  9,  272. 
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Längsdurchschnitte  dar.  Die  Lage  der  Röhre  C,  welche  die  zu  unter- 
suchende Lösung  enthält,  ist  durch  punktirte  Linien  angedeutet.  Fig.  2 
ist  die  obere  Ansicht  des  Apparates  mit  sämmtlichen  in  ihren  Gestellen 
gelagerten  Versuchsröhren.  Fig.  3  gibt  einen  Verticaldurchschnitt  des 
Brenners,  dessen  Flamme  ein  homogengelbes  Licht  liefert.  Fig.  4  ist 
die  vordere  Ansicht  des  für  Laboratoriumszwecke  bestimmten  mit  zwei 
Theilungen  versehenen  Kreises,  Fig.,  5  die  vordere  Ansicht  des  für  die 
Zwecke  der  Zuckerfabriken  and  Raffinerien  bestimmten  mit  einer  einzi- 
gen Theilung  versehenen  Kreises.  Fig.  6  und  7  geben  die  Seiten-  und 
Vorderansicht  der  Polarisatorarme  mit  den  Röhren,  an  denen  sie  be- 
festigt sind. 

Das  optische  Instrument  (Fig.  1  und  2)  wird  von  der  Säule  A  ge- 
tragen und  liegt  in  zwei  Hülsen,  welche  an  den  Enden  einer  Alhidade  A^ 
befestigt  sind;  letztere  ist  in  einer  horizontalen  und  verticalen  Ebene 
drehbar.  Eine  zweite  Säule  B  trägt  den  Brenner.  C  sind  4  zu  den  Ver- 
suchen bestimmte  Röhren,  von  denen  die  dickste  mit  einem  Ansatz  zum 
Nachfüllen  versehen  ist.  Sie  ruhen  in  Lagern  auf  der  Fussplatte  D  D  des 
Apparates,  um  beim  Gebrauch  in  die  durch  punktirte  Linien  in  Fig.  1 
angedeutete  Lage  gebracht  zu  werden. 

Der  Brenner  E,  dessen  nähere  Beschreibung  weiter  unten  folgt,  hat 
eine  Einrichtung,  welche  die  Intensität  der  Flamme  bedeutend  zu  erhöhen 
gestattet.  Das  in  der  vorderen  Röhre  dem  Brenner  gegenüber  angebrachte 
Diaphragma  F  enthält  eine  Platte  von  doppeltchromsaurem  Kali,  welche 
die  violetten  und  blauen  Strahlen  der  Flamme  absorbirt,  während  sie 
die  brauchbaren  gelben  Strahlen  ungeschmälert  durchlässt.  Das  doppelt- 
brechende Prisma  G  ist  um  die  Axe  des  Rohres  drehbar.  Das  zweite 
Bild  (der  ordentliche  Strahl)  wird  in  diesem  Prisma  abgelenkt  und  dann 
durch  die  Diaphragmen  aufgefangen.  Das  zweite  Diaphragma  H  enthält 
eine  dünne,  parallel  zur  Axe  geschliffene  Quarzplatte,  deren  Dicke  dem 
Gangunterschiede  von  einer  halben  Wellenlänge  der  gelben  Strahlen  ent- 
spricht; diese  Platte  sitzt  fest  und  bedeckt  nur  die  Hälfte  des  Diaphrag- 
mas H.  In  der  hinteren  Röhre  befindet  sich  ein  NicoTsches  Prisma  J 
dicht  hinter  dem  dritten  Diaphragma  I. 

Das  Prisma  J,  das  Objectiv  K  und  das  concave  Ocular  L,  welches 
mit  dem  Objectiv  K  ein  Galilei' sches  Fernrohr  bildet,  ist  an  eine 
Alhidade  V  befestigt,  welche  auf  einem  getheilten  Kreise  M  in  einer 
zur  Axe  der  Röhren  senkrechten  Ebene  drehbar  ist.  Der  Kreis  hat  zwei 
Theilungen,  die  eine  speciell  für  Zucker,   die  andere  für  beliebige  Sub- 

Freienltti,  Zeltiohrift.  XVU,  Jahrgang.  18 
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stanzen,  welche  die  Eigenschaft  hesitzen,  die  Polarisationsebene  za  dre- 
hen. Die  Fig.  4  und  5  sind  Detailansichten  dieser  gradairten  Kreise, 
von  denen  unten  näher  die  Rede  sein  wird.  Die  Lonpe  N  dient  zur  Ab- 
lesung an  der  Theilung  des  Kreises,  auf  welche  durch  einen  Spiegel  0 
das  Licht  des  Brenners  reflectirt  wird ;  man  erspart  auf  diese  Weise  die 
Anwendung  einer  Htllfslichtquelle. 

Mit  P,  Q  (Fig.  2,  6  und  7)  sind  zwei  Arme  bezeichnet,  wovon 
Q  an  dem  unbeweglichen  Ansatzrohr  befestigt  ist  und  als  Index  dient, 
während  der  mit  einer  kurzen  Millimetertheilung  versehene  Arm  P  an 
der  beweglichen  Polarisatorröhre  festsitzt.  Mittelst  des  geränderten  Knopfes 
B  lässt  sich  die  Alhidade  A^  mit  dem  ganzen  optischen  Apparate  in  einer 
verticalen  Ebene  drehen ;  um  den  Zapfen  S  kann  das  Instrument  in  hori- 
zontaler Lage  gedreht  werden.  Zur  Einstellung  des  Apparates  auf  Null 
dient  der  Knopf  T  an  der  hinteren  Röhre;  die  Feder  ü  vermeidet  hier- 
bei den  todten  Gang. 

Von  dem  in  Fig.  1  und  2  mit  E  bezeichneten  Brenner  gibt 
Fig.  3  eine  Detailansicht.  Die  Flamme  besteht  aus  4  Zonen:  a  weite 
gelbe  Zone;  b  sehr  intensiv  leuchtende  Zone,  schmal  und  lang,  bei- 
nahe weiss,  —  sie  ist  es,»  auf  welche  man  den  optischen  Theil  des 
Apparates  richtet;  c  violette  Zone,  hoch  breit  und  sehr  heiss;  d  innerer 
konischer  Kern,  von  grünlicher  Farbe  und  geringem  Wärmegrad.  Dur<;h 
ein  Aufsat^rohr  e  erhält  die  Flamme  die  erforderliche  Stabilität.  Das 
Schiffchen  f  aus  Platingewebe  dient  zur  Auftiahme  von  Chlornatrium ;  der 
vordere  Theil  desselben  ist  mit  einem  schräg  aufwärts  stehenden  Rand 
versehen  und  der  hintere  Theil  an  einen  starken,  aufwärts  gekrümmten, 
an  den  Träger  des  Rohres  e  befestigten  Platindraht  gelöthet.  Mittelst 
des  Hahnes  g  wird  der  Gaszutritt  regulirt,  während  der  Schieberring  h 
die  Bestimmung  hat,  den  Luftzutritt  nach  Maassgabe  des  grösseren  oder 
geringeren  Gasdruckes  zu  reguliren.  Der  beschriebene  Brenner  erzeugt 
ein  weit  intensiveres  Licht  als  die  gewöhnlichen  und  brennt  unter  sehr 
schwachem  Drucke.  Bei  10  mm  Wasserdruck  befindet  er  sich  im  Maxi- 
mum seiner  Leistung  und  fungirt  noch  bei  2 —3  mm  Wasserdruck.  Wenn 
das  Ghlornatrium  in  dem  Schiffchen  f  zu  schmelzen  beginnt,  so  steigt  es 
längs  des  sehr  heissen  Randes  hinauf  und  erzeugt  in  der  Yerlängerung 
bei  b  eine  schmale,  äusserst  glänzende  Flamme.  Es  ist  besser,  wenig 
Salz  auf  einmal  und  dieses  lieber  öfters  aufzugeben.  Man  bedient  sich 
zweckmässig  geschmolzenen  und  in  Form  dünner  Platten  gegossenen  Koch- 
salzes;  vor  dem  Gebrauch  werden  diese  Platten  in  kleine  Stücke  zer- 
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schlagen.  Zar  Erzielung  des  grössten  Effectes  ist  es  sehr  wesentlich,  dass 
sich  das  Schiffchen  nicht  in  der  Mitte,  sondern  auf  der  Seite  der  Flamme 
befinde,  mit  dem  aufgebogenen  Rande  in  der  violetten  Lichthülle.  Beim 
Anzünden  des  Gases  dreht  man  zuerst  den  Ring  h  Fig.  3  so,  dass  der 
Luftzutritt  abgesperrt  ist,  zündet  dann  das  Gas  an  und  dreht  den  Bing 
bis  der  grünliche  Konus  d  deutlich  zum  Vorschein  kommt. 

Der  für  Laboratoriumszwecke  bestimmte  Kreis  M  Fig.  4  mit  zwei 
Theilungen  hat  einen  Nonius  i,  welcher  sich  auf  der  inneren,  den  Zucker- 
gehalt in  Procenten  angebenden  Theilung  bewegt.  Da  sich  mit  diesem 
Nonius  noch  Yjq  der  Theilung  ablesen  lässt,  so  gibt  er  also  den  Zucker- 
gehalt in  7iooo  *°-  ^'^  zweiter  Nonius  j,  welcher  mit  der  äusseren,  in 
halben  Graden  ausgeführten  Theilung  correspondirt,  gestattet  die  Ablesung 
der  Drehungswinkel  bis  auf  2  Minuten  genau.  Der  mit  einer  einzigen 
Theilung  versehene  Kreis  M  Fig.  5  für  Zuckerfabriken,  besitzt  einen 
einzigen  Nonius  k,  welcher  ^s  d®r  Theilung  abzulesen  gestattet. 

Das  neue  der  optischen  Anordnung  bei  dem  L  a  u  r  e  n  tischen  Saccha- 
rometer  liegt  in  dem  System  des  Polarisators.  Dieser  besteht  aus  zwei 
Theilen:  dem  drehbaren  doppeltbrechenden  Prisma  G  (Fig.  1)  und  dem 
festen  Diaphragma  H  mit  seiner  Halbscheibe  von  Quarz.  Die  Rolle, 
welche  der  letzteren  angewiesen  ist,  lässt  sich  mit  Hülfe  der  Fig.  18 
bis  21  (auf  der  folgenden  Seite)  erläutern. 

Fig.  18  stellt  das  Diaphragma  H  vergrössert  und  so  dar,  wie  man 
es  in  dem  Fernrohr  sieht.  Die  linke  Hälfte  wird  durch  die  Quarzplatte 
bedeckt,  deren  Axe  der  Trennungslinie  0  A  parallel  ist.  Die  rechte  Hälfte 
ist  leer  und  lässt  das  durch  den  Polarisator  G  polarisirte  Licht  ohne 
Ablenkung  hindurch.  Wir  wollen  zunächst  die  Polarisationsebene  parallel 
zu  0  A  annehmen.  Dreht  man  bei  unveränderter  Lage  derselben  den 
Analysator  oder  das  NicoTsche  Prisma  J  (Fig.  1  au^  af.IV),  so  wird  das 
Gesichtsfeld  nach  und  nach  von  der  totalen  Verdunkelung  zum  Maximum 
der  Helligkeit  übergehen  und  beide  Scheibenhälften  werden  dabei  ein- 
ander an  Intensität  stets  gleich  bleiben,  wie  wenn  die  Quarzplatte  nicht 
vorhanden  wäre.  Denken  wir  uns  jetzt  bei  stets  unveränderter  Lage  der 
Platte  den  Polarisator  so  gedreht,  dass  sein  Hauptschnitt  in  die  Richtung 
0  B  (Fig.  18)  gelangt  und  mit  der  Axe  0  A  einen  beliebigen  Winkel  a 
bildet.  Stellt  nun  OB  die  Polarisationsriehtung  und  Schwingungsamplitude 
eines  Strahls  vor,  so  lässt  sich  diese  in  zwei  Gomponenten  zerlegen,  wo- 
von die  eine  0  y  parallel  zur  Axe  0  A  der  Quarzplatte  ist,  die  andere 
0  X  senkrecht  ^nf  derselben  steht.     Die  letztere  wird^  ohne  Ablenkung 
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auf  der  rechten  Seite  ihren  Weg  fortsetzen,  auf  der  linken  Seite  aber 
wird  sie  durch  die  Qnarzplatte  abgelenkt.  Die  zur  Quarzaxe  parallele 
Ordinate  0  y  wird  ihr  Zeichen  nicht  ändern,  wohl  aber  die  auf  ihr  senk- 
recht stehende  Abscisse  0  X.  Diese  wird  in  0  X'  zu  liegen  kommen, 
weil  die  Dicke  der  Platte  so  gewählt  ist,  dass  sie  einen  Gangunterschied 
von  Yj  Wellenlänge  erzeugt,  so  dass  also  auf  der  linken  Seite  die  resul- 
tirende  Schwingung  in  der  Richtung  OB'  erfolgen  wird,  welche  mit  der 
Axe  0  A  einen  Winkel  a'  =  a  bildet.  Der  Zweck  dieser  Platte  besteht 
also  darin,  einen  Hauptschnitt  0  B'  zu  bestimmen,  welcher  mit.  dem 
Hauptschnitt  0  B  der  rechten  Seite  eine  symmetrische  Lage  gegen  die 
Trennungslinie  0  A  hat.  Lässt  man  den  Polarisator  unverrückt  in  dieser 
Lage  und  dreht  den  Analysator  so,  dass  sein  Hauptschnitt  S  P,  wie  Fig.  19 
zeigt,  auf  0  B  senkrecht  steht,  so  wird  auf  der  rechten  Seite  völlige 
Dunkelheit,  auf  der  linken  Halbdunkel  eintreten.   Umgekehrt  wird,  wenn 

Fig.  18.  Fig.  19.  Fig.  20.  Fig.  21. 


der  Hauptschnitt  S  P  des  Analysators,  wie  in  Fig.  20,  senkrecht  auf  0  B' 
steht,  auf  der  linken  Seite  totale  Dunkelheit,  auf  der  rechten  Seite  da- 
gegen Halbdunkel  herrschen.  Richtet  man  endlich  den  Hauptschnitt  SP 
senkrecht  auf  0  A  —  Fig.  21  stellt  diesen  Fall  dar  —  so  wird,  da 
a  =  a',  auf  beiden  Seiten  des  Gesichtsfeldes  Halbdunkel  eintreten.  Lässt 
man  nun  den  Analysator  in  dieser  letzten  Lage  und  dreht  den  Polarisator 
so,  dass  sein  Hauptschnitt  mit  OA  nach  und  nach  die  Winkel  von  0 
bis  450  bildet,  so  werden  die  beiden  Hälfben  des  Gesichtsfeldes  anter 
sich  stets  gleiche  Intensität  zeigen,  während  ihre  gemeinschaftliche  Inten- 
sität von  der  totalen  Verdunkelung  nach  und  nach  zum  Maximum  der 
Helligkeit  übergeht.  Dreht  man  aber,  während  der  Hauptschnitt  des 
Polarisators  einen  beliebigen  Winkel  mit  0  A  bildet,  den  Analysator  um 
einen  kleinen  Winkel  nach  rechts  oder  links  von  S  P,  so  hört  die  Gleich- 
beit   der  Töne   beider  Hälften   des  Gesichtsfeldes  auf;  die  eine  wird 
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dunkler,  die  andere  heller.  Dieser  schroffe  Wechsel  gestattet  es,  die 
Stellang  des  Analysators,  d.  h.  die  Lage  des  Nullpunktes  des  Instrumentes, 
mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen,  wenn  keine  drehende  Substanz 
eingeschaltet  ist.  Schaltet  man  nun  eine  Substanz  ein,  welche  die  Eigen- 
schaft besitzt,  die  Polarisationsebene  zu  drehen,  so  hebt  man  dadurch 
die  Gleichheit  der  Töne  auf.  Der  Analysator  muss  alsdann  .zur  Herstel- 
lung dieser  Gleichheit  um  einen  gewissen  Winkel  gedreht  werden  und 
dieser  Winkel  gibt  das  Drehungsvermögen  der  Substanz  an. 

Die  Handhabung  des*  Instrumentes  ist  einfach.  Nachdem  man  den 
Arm  P  des  Polarisators  (Fig.  2,  6  u.  7  auf  Taf.  IV.),  so  weit  es  geht,  ge- 
hoben und  den  Knopf  R  massig  angezogen  hat,  bringt  man  eine  20  cm  lange, 
mit  destillirtem  Wasser  gefüllte  Röhre  auf  die  Alhidade  A'  und  richtet 
die  optische  Vorrichtung  auf  die  Flamme  des  Brenners.  Dann  stellt  man 
die  Loupe  N  genau  auf  die  mit  Hülfe  des  Reflectors  0  beleuchtete  Thei- 
lung  ein  und  führt  den  Nullpunkt  des  Nonius  beiläufig  auf  den  siebenten 
Theilstrich  rechts  oder  links  vom  Nullpunkt  der  Theilung,  welche  den 
Procentgehalt  an  Zucker  repräsentirt  (oder  auf  etwa  1  V2®i  wenn  man  sich 
auf  die  Theilung  in  halbe  Grade  beziehen  will).  Durch  das  Ocnlar  L 
erblickt  man  eine  in  2  Hälften  getheilte  Scheibe,  die  eine  Hälfte  hell- 
gelb, die  andere  dunkelgelb.  Man  regulirt  durch  Vor-  und  Zurückschie- 
ben die  Stellung  der  Ocularröhre,  bis  beide  Hälften  ganz  scharf  gegen 
einander  abgegrenzt  erscheinen.  Je  genauer  und  reiner  diese  Abgrenzung, 
desto  empfindlicher  ist  der  Apparat.  Der  geringste  zwischen  beiden  Halb- 
scheiben herrschende  Unterschied  im  Ton  macht  sich  alsdann  wahrnehm- 
bar und  wenn  die  Gleichheit  des  Tones  hergestellt  ist,  so  verschwindet 
die  Trennungslinie  vollständig.  Man  richtet  nun  das  Instrument  auf  die- 
jenige Gegend  der  Flamme,  bei  welcher  das  Gesichtsfeld  am  hellsten 
erscheint,  sieht  neuerdings  durch  die  Loupe  und  bringt  mittelst  des  Alhi- 
dadenknopfes  W  den  Nullpunkt  des  Nonius  ganz  genau  mit  dem  der 
Theilung  in  Coincldenz;  dann  blickt  man  wieder  durch  das  Ocular  des 
Fernrohrs.  Wenn  beide  Seiten-  des  Gesichtsfeldes  dunkel  graugelb  und 
unter  ganz  gleichem  Tone  sich  darstellen,  so  ist  der  Apparat  gut  regu- 
lirt, wo  nicht,  so  muss  man  durch  Rechts-  oder  Linksdrehung  der  Mikro- 
meterschraube T  die  vollkommene  Gleichheit  des  Tones  beider  Hälften 
des  Gesichtsfeldes  herstellen.  Ist  letzteres  geschehen,  so  ersetzt  man  die 
Röhre  mit  dem  destillirten  Wasser  durch  die  mit  Zuckerlösung  gefüllte, 
worauf  die  beiden  Seiten  des  Bildes  sich  heller  und  ungleich  präsentiren. 
Durch  Drehung  des  Alhidadenknopfes  W  nach   der  einen  oder  anderen 
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Richtung  stellt  man  die  Gleichheit  der  Töne  leicht  iivieder  her  and  liest 
nun  die  OrOsse  der  Drehnng  resp.  die  Zockerprocente  auf  der  Theilong 
unter  Anwendung  des  Nonias  ab.  Befindet  sich  der  Nonins  rechts  vom 
Nnllpnnkt,  so  ist  die  Substanz  rechtsdrehend  wie  bei  Rohrzucker,  Trau- 
benzucker etc.,  steht  er  links  Yom  Nullpunkte,  so  ist  die  Substanz  Hnks- 
drehend,  wie  beim  unkrystallisirbaren  Zucker  etc. 

In  der  Zuckerindustrie  kommen  öfters  farbige  Syrupe  vor,  welche  — 
in  den  Apparat  gebracht,  w&hrend  der  Hebel  P  (Fig.  6  u.  7  auf  Taf.  IV.) 
seinen  höchsten  Stand  einnimmt  —  fOr  die  optische  Probe  zu  dunkel  sind. 
Man  kann  in  diesem  Falle  durch  allmfthliche  Senkung  dieses  Hebels,  soweit 
es  nöthig  ist,  mehr  Licht  in  den  Apparat  gelangen  lassen  und  hat  auf 
diese  Weise  den  Yortheil,  seine  Messung  mit  annähernder  Genauigkeit 
anstellen  zu  können,  während  man  mit  einem  anderen  Saccharometer 
ohne  Entfärbung  des  Saftes  nichts  mehr  ausrichten  könnte. 

Ist  eine  Flüssigkeit  gegeben,  so  kann  man  bei  dem  Lau r entaschen 
Apparat  stets  den  Winkel  wählen,  welcher  das  beste  Resultat  liefert,  und 
die  Praxis  zeigt,  dass  dieser  Winkel  sich  mit  der  Färbung  der  Flüssigkeit 
ändert.  Deshalb  hat  der  horizontale  Arm  Q  (Fig.  6  und  7)  einen 
Strich  und  der  andere  P  Theilstriche  in  Abständen  von  1  mm,  welche 
als  Merkzeichen  dienen.  Man  kann  auf  diese  Weise  deigenigen  Theilstrich 
bestimmen  und  notiren,  bei  welchem  für  eine  gewisse  Färbung  das  beste 
Resultat  zum  Vorschein  kommt. 

Einen  Apparat  zur  fraetionirten  Destillation  im  luftverdtonten 
Eaum  hat  Wilh.  T  hörn  er*)  angegeben.  Bei  der  Darstellung  des 
Benzyläthers  war  der  Verfasser  verschiedene  Male  genöthigt,  fractionirte 
Destillationen  im  luftverdünnten  Räume  vornehmen  zu  müssen.  Die  jedes- 
malige Unterbrechung  dieser  Operation  beim  Wechseln  der  Vorlage  er- 
wies sich  dabei  sehr  störend  und  zeitraubend.  Dies,  veranlasste  den  Ver- 
fasser zur  Oonstruction  seines  Apparates.  Durch  Einschaltung  einer  eigens 
construirten  Zwischenvorlage  ist  es  gelungen,  die  in  Rede  stehende  Destil- 
lation so  weit  zu  verbessern,  dass  die  genannten  Nachtheile  wegfallen 
und  die  Ausführung  derselben  kaum  mehr  Zeit  erfordert  als  eine  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Luftdruck. 

Fig.  22  stellt  Thörner^s  Apparat  dar.  Die  Zusammenstellung  des 
Destillationskolbens  mit  Capillarrohr ,  Thermometer  und  Kühlrohr  hat 
keine  Veränderung  erfahren,  nur  ist  es  zweckmässig  am  oberen,   umge- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1868. 
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bogenen  Ende  des  nicht  zu  eng  gewählten  Gapillarrohres  ein  Stückchen 
Gummischlaach  mit  Schranbenquetschhahn  anzubringen.  Man  hat  es 
dann  in  seiner  Gewalt,  während  der  Operation  mit  oder  ohne  Luftstrom 
destilllren  und  die  Stärke  des  letzteren  genau  regaliren  zu  können. 
Zwischen  dem  Eühlrohr^  und  dem  Auffangekölbchen  befindet  sich  eine 
Zwischenvorlage,  die  mit  einem  doppeltdurcbbohrten  Hahne  versehen 
ist.  Mittelst  desselben  kann  man  nach  Belieben  die  Zwischenvorlage  mit 
dem  Auffangekölbchen  verbinden  oder  von  demselben  abschllessen  und 
letzteres  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  setzen.  Die  ungefähr  200  cc 
fassende,   ans   gut  gekühltem  Glase   bestehende  Zwischenvorlage  ist   mit 

Fig.  22. 


drei  seitlichen  Oeffnnngen  versehen.  Durch  die  Oeffnung  a  wird  das 
Kühlrohr  luftdicht  eingeführt.  Die  engere  Oeffnung  b  wird  durch  einen 
Gummischlauch  mit  der  Luftpumpe  verbunden.  Bei  c  ist  eine  konische, 
in  der  Mitte  mit  dem  Dreiweghahn  versehene  Glasröhre  angesetzt,  auf 
deren,  unteres  Ende  ein  Auffangekölbchen  durch  einen  gut  schliessenden, 
durchbohrten  Gummistopfen  leicht  und  luftdicht  aufgeschoben  werden  kann. 
Der  doppeltdurchbohrte  Glashahn  ist  einmal  senkrecht  zu  seiner  Drehungs- 
axe  und  einmal  parallel  mit  derselben  durchbohrt.  Die  senkrechte  Durch- 
bohrung  verbindet   bei   der   Destillation   die    Zwischenvorlage    mit   dem 
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Auffangekölbchen  und  ist  daher,  nm  eine  Verstopfung  zu  vermeiden,  mög- 
lichst weit  za  wählen.  Die  engere  mit  der  Drehungsaxe  parallele  Dorch- 
bohraug  hat  den  Zweck,  das  darch  eine  Yiertelumdrehung  des  Hahnes 
'beim  Wechseln  der  Vorlage  von  dem  evacnirten  Destillationsapparate 
abgeschlossene  Auffangekölbchen  mit  der  umgebenden  Luft  auf  gleichen 
Druck  zu  bringen,  um  dasselbe  so  leichter  abnehmen  und  durch  ein 
anderes  ersetzen  zu  können. 

Zum  Filtriren  empfiehlt  Josiah  P.  Cooke  jun.*)  eine  Vorrich- 
tung, welche  sich  von  der  früher  von  H.  Garmichael  angegebenen**) 
kaum  unterscheidet.  Garmichael  benutzt  einen  gläsernen  Filtrirknopf 
und  saugt  mit  dem  Munde,  mit  einem  Aspirator  oder  der  SprengeT- 
schen  Luftpumpe,  Gooke  bedient  sich  eines  Filtrirknopfes  von  Platin 
und  saugt  mit  der  B  u  n  s  e  n'schen  Wasserluftpumpe.  Die  Vorzüge,  welche 
Garmichael  hinsichtlich  des  Arbeitens  mit  einem  solchen  Apparate 
hervorhebt,  werden  von 'Gooke  bestätigt. 

Wasserluftpumpen  sind  in  den  letzten  Jahren  in  so  grosser  Menge 
construirt  worden,  dass  es  nicht  möglich  war,  hier  alle  in  Vorschlag 
gebrachten  Formen  zu  besprechen  oder  auch  nur  zu  erwähnen.  Eine  der 
einfachsten  und  wirksamsten  ist  jedenfalls  die  von  G.  Bulk***)  ange- 
gebene Saug-  und  Druckluftpumpe.  Sie  ist  als  eine  modificirte 
Form  der  von  Ghristiansen,f)  Arzberger  und  Zulkowskyft) 
und  anderen  construirten  Wasserstrahlpumpen  anzusehen  und  besteht  aus 
Fig.  23.  einem   etwa   12  cm   langen, 

in  der  Nähe  seines  oberen 
Drittels  ausgezogenen  Glas- 
röhrchen a  (Fig.  23),  wel- 
ches bei  b  mit  einem  engeren, 
bis  zur  Schnürung  reichen- 
den Röhrchen  und  bei  c  mit 
einem  Seitenrohr  d  verschmolzen  ist.  Ein  in  das  Rohr  d  eingeleiteter 
Wasserstrahl  muss  unterhalb  der  Verengung,  den  weiteren  Raum  erfüllend. 


*)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts   and  Sciences  vol.  12. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

*♦)  Diese  Zeitschrift  10,  82. 

♦•♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1871. 
t)Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  146,  155. 
.  tt)  Ann-  Clhem.  n.  Pharm.  176,  327. 
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seine  Geschwindigkeit  yerringem  and  daher  ans  dem  mittleren  Rohr  Luft 
ansangen.  Allein  nicht  selten  fährt  statt  eines  geschlossenen,  nnr  darch 
Luftblasen  unterbrochenen  Wasserstrahles  ein  nnznsammenhängender^ 
schwach  rotirender  Wasserbüschel  aus  der  Yerengang,  der  nur  einen 
schwachen  Lnftstrdm  nach  sich  zieht.  Dieser  Uebelstand  wird  vollständig 
beseitigt  und  ein  rasches  Schliessen  der  Wassermassen  unterhalb  der 
Schnürung  bewirkt,  wenn  man  durch  Biegung  (Fig.  23)  oder  seitliches 
Aufblasen  (Fig.  24)  die  Rotation  des  Wasserstrahles  aufhebt.  Diese 
Bedingung  vorausgesetzt,  saugt  der  winzige  Apparat*)  so  energisch  und 
Fig.  24.  so  reichlich  Luft  an, 

dass    es    bei    einer 
Wassersäule  von  1 0  m 
Höhe    gelingt ,    eine 
^  Quecksilbersäule  von 
720  mm  Höhe  zu  he- 
ben und  in  der  Mi- 
nute etwa  0,5  1  Luft 
anzusaugen.  Der  Ap- 
parat   saugt    schon 
bei  geringem  Wasser- 
druck und   in  jeder 
Lage    einen   reichli-* 
eben  und  gleichmäs- 
sigen   Luftstrom    an 
und  eignet  sich  da- 
her auch    zur   Ver- 
wendung  statt  eines 
Aspirators. 
Die  Luft,   welche   der  Apparat   ansaugt,    kann  leicht  unter  Druck 
gestellt  und  dadurch  zu  einem  gepressten  Luftstrom  umgewandelt  werden. 
Zu  dem  Ende  führt  man  das  Abflussrohr  des  Saugapparates  in  eine  drei- 
fach tubulirte  Wo  ul  ff 'sehe  Flasche  (Fig.  24),  welche  ein  zu  einer  Spitze 
ausgezogenes  Glasröhrchen  e  und  ein  Steigrohr  f  trägt;  lässt  man  durch 
a  einen  Wasserstrahl  in  den  Apparat  treten,  so  wird  durch  das  Rohr  b 
Luft  angesaugt  und  aus  dem  Rohr  e   ein  Luftstrom  ausgestossen,   dessen 
Pressung  von   der  Höhe   des  Steigrohres   abhängig  ist.     Verzichtet  man 


*)  Derselbe  ist  von  Mechaniker  Herbeck  in  Elberfeld  zu  beziehen. 
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während  des  Evaoairens  auf  einen  gepressten  Lnftstrom,  so  kann  man 
durch  Schliessen  von  e  and  durch  Verbindung  des  Steigrohres  f  mit  einer 
abwärts  führenden  Röhre  die  Kraft  des  Apparates  erhöhen. 

Oaslampen.  In  dieser  Zeitschrift  16,  225  berichtete  ich  über  R. 
Muencke's  Grebläselampe  mit  erwärmter  Luft.  Muencke"")  hat  neuer- 
dings eine  combinirte  Gebläselampe  construirt,  welche  sowohl  als  einfiache 
Gaslampe,  wie  auch  als  Gebläselampe  angewendet  werden  kann.  Auf 
einer  viereckigen  gusseisemen  Platte  (Fig.  25)  ist  seitlich  die  Lampen- 
säule eingeschraubt,  die  einerseits  das  gebogene  Brennerrohr  mit  Hahn, 
andererseits  das  Schlanchstück  fär  die  Gaszulettung  trägt.  Auf  dem  Brenner- 
rohr lässt  sich  ein  anderes  Rohr  derart  verschieben,  dass  die  Höhe  der 
Lampe  verändert  werden  kann;  dasselbe  ist  mit  Schraubengewinde  ver- 
Fig.  25.  Fig.  26. 


Luft 


sehen,  um  erforderlichen  Falles  den  Träger  für  den  Schornstein  und 
verschieden  geformte  Brenneraufsätze  aufnehmen  zu  können.  Im  oberen 
Theile  der  Lampensäule  befindet  sich  ein  T-förmig  durchbohrter  Hahn 
mit  seitlichem  Schlauchstück,  der  im  vorliegenden  Falle,  wo  die  Lampe 
als  einfache  Gaslampe  Verwendung  findet,  die  Säule  nach  aussen  ver- 
schliesst.  Oberhalb  dieses  Hahnes  trägt  die  Säule  einen  aufschraubbaren, 
knopffbrmigen  Aufsatz,  in  dessen  mittlerem  Gewinde^  ein  Messingstab  be- 
festigt werden  kann,   welcher  zur  Aufnahme  von  Muffe   und  Ring  dient, 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  538  und  Dinglers  pol. 
Journ.  824,  617.    Vom  Verf.  eingesandt 
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wie  dies  in  Fig.  25  angedeutet  ist.  Fig.  26  stellt  die  Lampe  als  Ge- 
bläselampe dar.  Auf  der  Lampensäule  ist  hier  an  Stelle  des  knopf- 
förmigen  Aufsatzes  die  Vorrichtung  zur  Erzeugung  der  Stichflamme  oder 
der  vertheilten  Flamme  aufgeschraubt,  deren  Construction  a.  a.  0.  be- 
Bchrieben  worden  ist,  und  deren  zweckmässige  Erwärmung  durch  den  in 
geeigneter  Entfernung  aufgeschraubten  Flachbrenner  bewirkt  wird. 

Beabsichtigt  man  die  Lampe  an  ein  Stativ  zu  befestigen  (Fig.  27), 
so  schraubt  man  den  Messingstab  (Fig.  25)  direct  in  die  untere  Platte 
Fig.  27.  und  vermittelt  durch   den   knopfför- 

migen  Aufsatz,  der  hier  als  Schrau- 
benmutter dient,  die  Befestigung  der 
Lampe  an  den  mit  Muffe  versehenen 
Stab,  welcher  in  beliebiger  Höhe  am^ 
Stativ  angebracht  werden  kann. 

Für  die  Erzeugung  der  Stich- 
flamme ist  die  untere  Gaszuleitung 
für  beide  Flammen  vollständig  aus- 
reichend. Um  jedoch  eine  grosse  ver- 
theilte  Flamme  zu  erhalten,  ist  es 
nothwendig,  die  Gaszuleitug  fflr  die 
Gebläseflamme  (Fig.  27)  gesondert 
zu  bewirken. 

Ausser  zu  vielen  metallurgischen 
Arbeiten  dient  die  Stichflamme  ihrer 
hohen  Temperatur  wegen  als  geeignete 
Wärmequelle  zur  Verflüchtigung  schwer  schmelzbarer  Körper  für  spectral- 
analytische  Versuche  und  bei  Anwendung  von  starkleuchtenden  Körpern  auch 
als  intensive  Lichtquelle.  Die  vertheilte  Gebläseflamme  (Fig.  27)  übertrifft  in 
allen  Beziehungen  die  gewöhnliche  Gebläselampe  mit  kalter  Luftzuströmung. 
Auf  zwei  andere  Gaslampen,  welche  Rob.  Muencke  ebenfalls  con- 
struirt  hat,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden.     Die  eine*)  ist 
mit  einer  Vorrichtung  zum  Hoch-  und  Niedrigstellen  versehen;   die  an- 
dere**) ist  speciell  zur  Verbrennung  kohlenwasserstoffreicher  Leuchtgase 
wie  Fettgas,  Oelgas  etc.  bestimmt,  kann  aber  auch  für  Steinkohlenleuchtgas 
benutzt  werden. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  538  und  Dingler's  pol. 
Journ.  21Mt,  617.    Vom  Verf.  eingesandt 
**)  Dingler's  pol.  Journ.  226,  83. 
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Einen  Boppelaspiratori  welchen  Rob.  Maencke*)  angegeben  hat, 
stellt  Fig.  28   dar.     Auf  zwei   gasseisernen,   bronzirten,   resp.  hölzernen 

Fig,  28. 


Pfeilern  ruht  in  Lagern   eine   stählerne  Welle,   an  welcher  in  entgegen- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  540  und  Dingler's  pol. 
Journ.  284,  619.    Vom  Verfasser  eingesandt 
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gesetzter  Richtung  zwei  cylindrische  Glas-  resp.  Zinkgefässe  von  bekano- 
tem  Wassergehalt  befestigt  sind,  die  mittelst  eines  Hahnes,  der  zur  Be- 
gulirung  des  Abflusses  dient,  mit  einander  communiciren.  Am  vorderen 
Theile  der  Welle,  resp.  am  oberen  Theil  des  vorderen  Pfeilers,  ist  eine 
einfache,  federnde  Vorrichtung  angebracht,  die  es  gestattet,  die  Wasserbe- 
hälter in  senkrechter  Stellung  zu  befestigten.  Die  Wasserbehälter  tragen  in 
ihren  Messingfassungen  je  eine  aufschraubbare  Yerschlussplatte,  die  einerseits 
mit  einer  dem  Längsdurchmesser  der  Gefässe  fast  entsprechenden,  ge- 
krümmten Glasröhre,  andererseits  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Schlauch- 
stück versehen  sind,  an  denen  die  beiden  Schläuche  befestigt  werden, 
welche  mit  dem  auf  dem  Grundbrett  befindlichen  Hahn  in  Verbindung 
stehen.  Dieser  den  Gefässen  A  und  B  entsprechend  bezeichnete  Hahn 
ist  derart  durchbohrt,  dass  derselbe  in  derjenigen  Stellung,  welche  die 
Fig.  28  zeigt,  die  Verbindung  des  oberen  Gefässes  A  mit  dem  betreffen- 
den Apparat  vermittelt,  durch  welchen  Gas  gesaugt  werden  soll,  die 
Verbindung  des  unteren  Gefösses  B  aber  mit  der  Atmosphäre  herstellt. 
Ist  das  obere  Geföss  entleert,  so  drückt  man  auf  den  Knopf  der  federn- 
den Vorrichtung,  schwenkt  die  Gylinder  um  die  g<lmeinschaftliche  Axe 
und  dreht  den  unteren  Hahn  um  180^  In  dieser  Stellung  ist  jetzt  das 
Gefäss  B  in  Verbindung  mit  dem  Apparat  und  Gefäss  A  mit  der  Atmo- 
sphäre. Ohne  die  Schläuche  zu  wechseln,  gestattet  daher  dieser  Doppel- 
aspirator  eine  fast  ununterbrochene  Thätigkeit.  *) 

Eine  Klemmvomchtung  für  chemische  Laboratorien  hat  Roh. 
Muencke**)  construirt.  Dieselbe  wird  durch  Fig.  29  und  30  auf  der 
folgenden  Seite  veranschaulicht. 

Mit  dem  17  cm  langen  und  12  mm  starken  Stab  fest  verbunden  ist 
der  unbewegliche,  in  einem  Winkel  von  etwa  100^  gekrümmte,  gabiig 
geformte  Backen,  am  vordersten  Theil  des  Stieles  ist  der  nicht  gekrümmte 
in  einem  Scharnier  bewegliche  Backen  befestigt.  Der  Stiel  des  ge- 
krümmten Backens  ist  ungefähr  in  seiner  Mitte  mit  einer  länglichen,  der 
Längsausdehnung  des  Stieles  entsprechenden  OefEhung  vergehen;  der  Stiel 
des  beweglicheti  Backens  ist  einfach  durchbohrt.  Die  durch  diese  Oeff- 
nnngen  hindurchzuführende  Schraubenspindel  von  Messing  trägt  an  dem 
einen  Ende  einen  der  Grösse  der  länglichen  OefGaung  entsprechenden 
Querstab,  der  sich  an  dem  Stiel  des  gekrümmten  Backens  in  eine  flache, 

♦)  Der  Muencke'scheDoppelaspirator  wird  von  der  Firma  Warmbrunn, 
Quillt z  &  Comp,  in  Berlin  geliefert. 

**)  Diagler*8  pol.  Journ«  885|  837.    Vom  Verfasser  eingesandt 


Digitized  by 


Google 


204    Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analyi.  Operationen  etc. 

zur  Längsansdehnang    der  Oefbung  senkrecht  gezogene  Nuth    einlegen 
lässt;    an  dem  andern  £nde  befindet  sich  eine  kleine  knopffi>rmige  Yer- 


Fig.  29. 


Fig.  30. 


dickang,  die  eine  Entfernung  der  Schraabenspindel  von  der  Klemme  nicht 
zulässt,  wodurch  ein  Verlorengehen  der  Schraubenspindel  oder  deren 
Fig.  31.  Flügelmutter  verhindert  wird.  Ist  die  Klemm- 
vorrichtung geschlossen  (Fig.  30),  so  genügen 
zur  Oeffnung  nur  wenige  Drehungen  der 
Schraubenmutter,  um  die  Spindel  um  ^0^ 
so  wenden  zu  können,  dass  der  an  ihr 
befindliche  Querstab  durch  die  längliche 
Oeffnung  des  Backenstieles  hindurch  gezo- 
gen werden  kann  (Fig.  29).  Diese  schnell 
zu  vollziehende  Auslösung  gestattet  natürlich 
auch  eine  ebenso  beschleunigte  Befestigung 
der  Gegenstände. 

Ein  vollständiges,  70  cm  hohes  Stativ 
auf  viereckiger  eiserner  Platte,  in  welche 
der  Stab  an  der  Seite  oder  in  der  Mi4te 
eingeschraubt  ist,  mit  zwei  grössern ,  in 
Doppelmuffen  allseitig  beweglichen  Klemmen 
von  verschiedener  Dimension  und  einer  klei- 
neren Klemme  mit  einer  einfachen  offenen 
Muffe,  mit  drei  verschieden  weiten  Ringen 
(13,  10  und  8  cm  Durchmesser)  an  17  cm 
langen  Stäben  und  drei  Doppelmuffen  ist 
in  Fig.  31  abgelnldet. 
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Die  Mnenc keusche  Elemmvorrichtmig  wird  von  der  Firma  Warm- 
bnuD,  Qnilitz  So  Co.  in  Berlin  geliefert. 

TTeber  die  neuesten  Verbesserungen  an  den  Ho  ersehen  Thermo- 
sänlen  hat  A.  y.  W.altenhofen*)  sehr  ausführliche  Mittheilungen  ge- 
macht. Ich  verweise  darauf,  weil  sich  diese  verbesserten  Thermosäulen 
vielleicht  zur  elektrolytischen  Bestimmung  der  Metalle  empfehlen  dürften. 

Sarstellung  reinen,  namentlieh  eisen-  und  koUenstofEEreien  Zinkes. 
Bekanntlich  ist  metallisches  Zink  ein  sehr  geeignetes  Reductionsmittel 
um  Eisenoxydsalze  behufs  der  Titrirung  mit  Chamäleon  in  Eisenoxydnl- 
salze  überzuführen.  Das  Zink  muss  zu  diesem  Zwecke  aber  durchaus 
frei  von  Eisen-  und  Kohlenstoff  sein.  Ein  solches  reines  Zink  erhält 
man  nach  R.  D.  Bohannon**)  durch  Rednction  des  eisenfreien  Chlor- 
zinks mittelst  Natriums. 

Man  löst  das  käufliche  Zink  in  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  erhitzt  zur  Oxydation  des  Eisens  mit  Salpeter- 
säure und  fällt  dann  das  Eisenoxyd  mit  Ammon,  und  zwar  bemisst  man 
die  Menge  des  Ammons  so,  dass  ein  Theil  des  Zinks  im  Niederschlage 
bleibt.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne 
und  schmilzt  das  Chlorzink.  Behufs  der  Rednction  dieser  Verbindung 
durch  Natrium  ist  es  gut  sie  mit  Kochsalz  zu  mischen,  welches  die 
Heftigkeit  der  Reaction  mässigt.  Die  Operation  wird  in  einem  Thontiegel 
ausgeführt. 


IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Fresenius. 

XTeber  den  Einfluss,  welchen  das  Licht  auf  chemische  Processe  und 
besondexs  auf  Oxydationen  ausübt,  hat  P.  Chastaing***)  Unter- 
suchungen angestellt,  auf  welche  hier  nur  aufmerksam  gemacht  wer« 
den  kann. 


*)  Dingler's  pol.  Joum.  224,  267. 

*•)  Chem.  News  84,  190  und  Bull,  soch  chim.  de  Paris  27,  567. 
•**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [ö.ser,]  11,  145  u.  BeibLz.  Poggendorff's 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  1,  517. 
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TTeber  den  EinfliuM  des  Lösnngsmitteh  auf  die  Absorptionsspeotra 
gelöster  absorbirender  Medien  hat  Aug.  Eundt*)  sehr  eingehende 
Untersuchungen  angestellt,  deren  Resultat  er  in  folgendem  Satze  zu- 
sammenfasst : 

«Hat  ein  farbloses  Lösungsmittel  ein  beträchtlich  grösseres  Brechungs- 
und Dispersionsvermögen  als  ein  anderes,  so  liegen  die  Absorptionsstreifen 
einer  in  den  Medien  gelösten  Substanz  bei  Anwendung  des  ersten  Mittels 
dem  rothen  Ende  des  Spectrums  näher  als  bei  Benutzung  des  zweiten.  > 

Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  auf  die  Originalabhandlnng  ver- 
wiesen werden. 

TTeber  die  Spectra  der  Metalloide  haben  A.  J.  Angström  und 
T.  R.  Thalen**)  sehr  umfassende  Untersuchungen  angestellt,  auf  welche 
hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann. 

TTeber  die  Bestimmung  des  Wassers  in  Silioaten  durch  Aufsohlies- 
sung  mit  kohlensaurem  Alkali  In  einer  Untersuchung  «Ueber  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Pyrosmaliths»  hat  E.  Ludwig'*"'"*)  ein 
Verfahren  angegeben  zur  Bestimmung  des  Wassers  in  solchen  Silicaten, 
welche  Chlor  oder  Fluor  enthalten.  Dieses  Verfahren  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  dass  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali gemengt  in  einem  ausgebauchten  Platinrohre  aufgeschlossen  wird, 
und  dass  die  bei  der  Aufschliessung  sich  bildenden  Wasserdämpfe  durch 
einen  das  Rohr  durchstreichenden  Strom  von  trockener  atmosphärischer 
Luft  in  ein  gewogenes  Absorptionsrohr  geführt  werden. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  liegen  im  Wesentlichen  darin,  dass 
erstens  die  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Bunsen^schen  Gasbrenners 
genügt,  um  die  Aufschliessung  und  somit  auch  die  Wasseraustreibung  zu 
bewerkstelligen,  dass  bei  chlor-  und  fluorhaltigen  Silicaten  nichts  von 
diesen  Elementen  in  die  das  Wasser  aufnehmenden  Apparate  gelangt  und 
endlich,  dass  die  aufgeschlossene  Masse  ganz  gut  zur  Bestimmung  der 
übrigen  Bestandtheile  verwendet  werden  kann. 

Gleichwohl  besitzt  dieses  Verfahren  zwei  Nachtheile,  die  nicht  zu 
unterschätzen  sind.     Einmal  sind  die  Kosten  des  ausgebauchten  Platin- 


•)  Sitzungsber.  d.  mathemai-physikal.  Classe  d.  k.  b.  Akademie  d.  Wissen- 
schaften 1877  p.  234  ff. 

**)  Acta  Soc.  Upsal.  (3)  9  mid,Beibl.  zu  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys. 
u.  Chem.  1,  35. 

*♦*)  Mineralogische  Mittheilungen  von  G.  T  s  c  1»  e  r  m  a  k  1875,  IV,  Heft,  p.  211. 
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rohrs  ziemlich  bedeatend,  and  dasselbe  bildet  in  den  Laboratorien  ein 
Inventarstttck,  das  nur  selten  gebraucht  wird,  dann  aber  ist  die  tadel- 
lose Vorrichtung  des  Apparates  selbst  eine  schwierige,  insbesondere  in 
Bezug  auf  das  Einschleifen  der  Glasröhren,  die  ja  möglichst  dicht  passen 
sollen.  Da  das  Platinrohr  nicht  sehr  lang  sein  darf,  weil  sonst  die 
Mischung  des  Silicates  mit  dem  Aufschliessmittel  schwierig  wäre,  so  er- 
hitzen sich  die  Enden  so  stark,  dass  die  in  denselben  befindlichen  Glas- 
röhren häufig  springen  und  erneuert  werden  müssen. 

Es  war  daher  wünschenswerth ,  die  Methode  so  abzuändern,  dass 
diese  Uebelstände  beseitigt  werden.  L.  Sipöcz,*)  welcher  schon  früher 
auf  Ludwig's  Veranlassung  die  Methode  geprüft  und  ihre  Zuverlässig- 
keit erprobt  hatte,  bemühte  sich  daher  durch  entsprechende  Versuche 
zu  einer  zweckmässigen  Abänderung  des  Verfahrens  zu  gelangen. 

Die  Anwendung  eines  Platinschiffchens,  welches  in  eine  Verbrennungs- 
röhre aus  schwer  schmelzbarem  Ealiglase  eingeschoben  wurde,  führte 
nicht  zu  dem  gewünschten  Ziele. 

Verfasser  vertauschte  nun  das  Glasrohr  mit  einem  innen  glasirten 
Porzellanrohre  und  nahm  die  Erhitzung  in  einem  Verbrennungsofen  vor, 
jedoch  so,  dass  die  Flammen  das  Porzellanrohr  direct  umspülten.  Da- 
durch erzielte  er  bei  gewöhnlichem  Gasdrucke  eine  vollständige  Auf- 
schliessung und  die  Resultate  der  Wasserbestimmung  wurden  auch  ganz 
entsprechend. 

Es  hat  sich  nach  mannichfaltigen  Versuchen  als  zweckmässig  her- 
ausgestellt, in  folgender  Weise  zu  yerfahren:  In  einem  Platintiegel  wird 
das  feingepulverte  kohlensaure  Natronkali  (ungefähr  viermal  so  viel  als 
von  dem  Silicat  verwendet  werden  soll)  scharf  erhitzt,  dann  bis  auf  etwa 
50 — 60®  C.  abkühlen  gelassen,  die  abgewogene  Menge  des  getrockneten 
Silicatpulvers  in  den  Tiegel  gegeben,  mit  einem  Platindraht  innig  ge- 
mengt, hierauf  die  Mischung  in  ein  geräumiges  Patinschiffchen  übertragen 
nnd  der  Tiegel  mit  etwas  kohlensaurem  Natronkali  nachgespült.  Das 
Schiffchen  wird  nun  in  die  Mitte  eines  Porzellanrohres  von  40  cm  Länge 
und  ]  7  mm  innerem  Durchmesser  geschoben  und  dieses  Rohr  in  ein 
25  cm  langes  Luftbad  eingelegt,  so  dass  auf  beiden  Seiten  desselben  etwa 
7,5  cm  lange  Röhrenstücke  hervorragen.  Beide  Röhrenenden  sind  mit 
durchbohrten   Eautschukstöpseln   verschlossen,    von   denen  der  eine   ein 


*)  Sitzungsber.  d.  k.  Akademie  d.  Wissensch;  zu  Wien  86.   Vom  Verfasser 
eingesandt. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  14 
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gerades  Absorptionsrohr  aufhimmt,  welches  Chlorcalcium  enthält ,  der 
andere  die  Verbindung  mit  einem  Gasometer  und  einem  System  von 
Röhren  ermöglicht,  in  welchen  die  aus  dem  Gasometer  kommende  Luft 
durch  Natronkalk  und  concentrirte  Schwefelsäure  gereinigt  wird.  Nach- 
dem das  Porzellanrohr  in  dem  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von 
120— 130^  C.  eine  Stunde  lang  verweilte,  während  welcher  Zeit  ein 
massig  rascher  Luftstrom  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit  durch  den 
Apparat  geleitet  wurde,  zieht  man  das  Rohr  aus  dem  Luftbade  heraus, 
legt  dasselbe  in  einen  Verbrennungsofen  so  ein,  dass  die  Flammen  das 
Rohr  direct  berühren  können,  tauscht  das  Chlorcalciumrohr  gegen  ein 
gewogenes  U-förmiges  Absorptionsrohr  aus,  welches  mit  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasperlen  enthält,  und  beginnt  die  Stelle 
des  Rohres,  wo  sich  das  Schififchen  mit  der  Substanz  befindet,  zu  erhitzen, 
während  gleichzeitig  der  Luftstrom  entsprechend  regulirt  wird.  Nach 
ungefähr  ^4  Stunde  ist  das  Porzellanrohr  schwach  rothgltlhend  geworden, 
in  welchem  Zustande  man  dasselbe  noch  ^2  Stunde  lang  erhält.  Der 
gegen  das  gewogene  Absorptionsrohr  zu  befindliche  Theil  des  Porzellan- 
rohres wird  dann  mittelst  einer  Gaslampe  vorsichtig  erwärmt  um  dort 
etwa  condensirtes  Wasser  in  die  Absorptionsröhre  überzuführen. 

Es  ist  zweckmässig,  das  Platinschiffchen  mit  einem  aus  dünnem 
Platinblech  hergestellten  Deckel  mit  übergreifenden  Rändern  lose  zu  be- 
decken, damit,  wenn  die  Masse  beim  Aufschliessen  spritzt,  das  Porzellan- 
rohr nicht  verunreinigt  wird ;  in  den  Fällen,  wo  man  die  aufgeschlossene 
Masse  noch  zu  weiteren  quantitativen  Bestimmungen  verwenden  will,  ist 
dieses  Bedecken  selbstverständlich  unbedingt  nothwendig. 

Um  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Porzellanröhre,  welche  nur  innen 
glasirt  war,  ftlr  die  Feuergase  in  erheblicher  Menge  durchgängig  sei  bei 
jenen  Temperaturen,  welche  zur  Aufschliessung  der  Silicate  erforderlich 
sind  und  die  man  erhält,  wenn  das  Porzellanrohr  in  einem  Verbrennungs- 
ofen den  Flammen  der  Bunsen'schen  Brenner  direct  ausgesetzt  wird, 
leitete  der  Verfasser  durch  das  glühende  Porzellanrohr  Luft,  welche 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet  war,  und  legte  ein  Absorp- 
tionsrohr mit  concentrirter  Schwefelsäure  vor.  Versuchsdauer  und  Menge 
der  durchgeleiteten  Luft  wurden  variirt.  Die  erhaltenen  Resultate  sind 
in  Tabelle  I  zusammengestellt. 
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Tabelle  I. 

Versuchsdauer 

Luftmenge 
in  Cubikcentimetern 

Gewichtszunahme 

des  Ahsorptionsrohres 

in  Grammen 

1    Stunde 

1V4      « 

1 

1 

3/4        n 

1500 
1000 
2000 
1500 

2100 
2800 
1500 

0,0010 
0,0010 
0,0013 
0,0014 
0,0011 
0,0008 
0,0006 

Eine  zweite  Versuchsreihe  sollte  entscheiden,  ob  das  kohlensaure 
Natronkali  durch  Erwärmen  auf  130^  C.  während  einer  Stunde  in  einem 
trockenen  Luftstrome  vollkommen  wasserfrei  wird.  Das  kohlensaure  Na- 
tronkali wurde  in  ein  Platinschiffchen  gegeben,  dieses  in  die  Porzellan- 
röhre eingeschoben  und  während  letztere  in  einem  Luftbade  auf  ISO^C. 
erhitzt  wurde,  ging  ein  langsamer  Luftstrom  durch  das  Rohr.  Nach  Ver- 
lauf einer  Stunde  wurde  das  Rohr  in  den  Verbrennungsofen  übertragen 
und  zum  Glühen  erhitzt ;  der  Luftstrom  dauerte  selbstverständlich  fort  und 
ein  gewogenes,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltendes  Absorptionsrohr 
war  vorgelegt  worden.     Die  Resultate   sind   in   der  folgenden  Tabelle  II 

enthalten : 

Tabelle  IL 


Kohlensaures 

Dauer 
des  Versuches 

Durchgeleitete 

Gewichtszunahme 

Natronkali 

Lnftmenge  in 

des  Absorptioiis- 

in  Grammen 

Cubikcentimetern 

rohres  in  Grammen 

4,0 

8/4  Stunde 

2000 

0,0016 

4,0 

1 

2000 

0,0012 

4,0 

1 

2500 

0,0011 

6,0 

1 

2500 

0,0013 

6,0 

1 

2250 

0,0008 

Analoge  Versuche,  bei  denen  das  Porzellanrohr  durch  eine  Röhre 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  ersetzt  war,  welche  in  einem  Glaser'- 
schen  Verbrennungsofen  auf  gusseiserner  Unterlage  erhitzt  wurde,  ergaben 
die  aus  Tabelle  III  ersichtlichen  Resultate: 

Tabelle  IIL 


Kohlensaures 

Natronkali 

in  Grammen 

Dauer 
des  Versuches 

Durchgeleitete 

Luftmenge  in 

Cubikcentimetern 

Gewichtszunahme 
des  Absorptions- 
rohres in  Grammen 

4,0 
4,0 
4,0 

1  Stunde 

1 

1       « 

2000 
2000 
2000 

0,0015 
0,0005 
0,0003 

14* 
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Die  geringen  Gewichtszunahmen  der  Absorptionsröhren  bei  den  Ver- 
suchen, deren  Resultate  in  den  Tabellen  I,  11,  III  enthalten  sind,  können 
nach  den  Untersuchungen  von  R.  Fresenius*)  nicht  auf  den  Feuchtig- 
keitsgehalt der  durch  den  Apparat  geleiteten  Luft  zurückgeftthrt  werden, 
denn  diese  Luft  war  bereits  sorgfältig  durch  Schwefelsäure  getrocknet, 
und  R.  Fresenius  fand,  dass  solche  Luft  an  Schwefelsäure  nichts  mehr 
abgibt.  Da  die  Gewichtszunahmen  bei  Anwendung  von  Glasröhren  unge- 
fähr eben  so  gross  sind,  wie  bei  Anwendung  von  Porzellanröhren,  so  ist 
wohl  für  den  vorliegenden  Fall,  d.  h.  bei  der  durch  die  Flamme  des 
Bunse  naschen  Brenners  erzielten  Hitze,  das  Durchdringen  der  Feuergase 
durch  die  Porzellanmasse  ausgeschlossen ;  dafttr  spricht  auch  der  Umstand, 
dass  die  Gewichtszunahmen  nicht  proportional  den  Yersuchszeiten  sind, 
und  dass  ungefähr  gleich  grosse  Gewichtszunahmen  des  Wasserabsorptions- 
rohres beobachtet  werden,  wenn  das  PorzeUanrohr  im  Luftbade  nur  bis 
auf  130^  C.  erwärmt  wird,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  IV  ersicht- 
lich wird: 

Tabelle  IV. 


Temperatur 
des  Luftbades 

Daner 
des  Versuches 

Dnrchgeleitete 

Luftmenge  in 

Cubikcentimetern 

Gewichtszunahme 
des  Absorptions- 
rohres in  Grammen 

1300  C. 

1  Stunde 

1  • 

2  . 

1         n 
1         « 
1         « 

1         . 

3250 
3000 
5000 
2250 
2250 
2250 
2000 

0,0008 

0,0012 

0,0013 

0,0009  . 

0,0010 

0,0009 

0,0006 

Sipöcz  ist  geneigt,  diese  geringen  Wassermengen  auf  die  Hygro- 
skopicität  der  Kork-  und  Eautschukstöpsel  und  auf  jene  Spuren  von 
Wasser  zurückzuführen,  die  an  den  nicht  erhitzten  Theilen  der  Röhre 
haften  und  nur  sehr  langsam  davon  zu  entfernen  sind. 

Dass  das  kohlensaure  Natronkali  im  feingepulverten  Zustande  (be- 
sonders wenn  dasselbe  in  einem  Platintiegel  einmal  scharf  erhitzt  worden 
war)  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  130^0.  vollständig  wasserfrei  wird, 
ergibt  sich  aus .  der  Uebereinstimmung  der  in  Tabelle  I  und  II  enthal- 
tenen Versuchsresultate. 


*)  B.  Fresenius,  Ueber  das  Verhalten  der  gebräuchlichsten  Mittel  zum 
Trocknen  der  Gase  gegen  feuchte,  trockene  und  kohlensäurehaltige  Luffc.  Diese 
Zeitschrift  4,  177. 
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Dass  die  Absorptionsröhren  in  der  kurzen  znm  Wägen  nothwendigen 
Zelt,  anch  wenn  die  Enden  derselben  nicht  yerschlossen  waren,  ihr  Ge- 
wicht nicht  nm  eine  bestinjmbare  Grösse  veränderten,  davon  hat  sich 
Verfasser  durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt  und  somit  die  von  Dibbits 
hinsichtlich  der  Phosphorsäureröhren  gemachten  Angaben  (vergl.  diese  Zeit- 
schrift 16,  158,  169)  auch  für  Schwefelsäureröhren  bestätigt.  Bei  den  Wä- 
gungen der  Absorptionsröhren  verwendete  er  als  Tara  stets  ein  Rohr  von  glei- 
cher Form  und  sonstiger  Beschafifenheit,  dessen  Enden  zugeschmolzen  waren. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergibt  sich  somit,  dass  das  be- 
schriebene Verfahren  zur  Bestimmung  des  Wassers  in  Silicaten  mit  Vor- 
theil  benutzt  werden  kann,  und  dass  die  Resultate,  welche  durch  das- 
selbe zu  erzielen  sind,  bei  Verwendung  von  mindestens  1  g  Substanz 
den  genügenden  Grad  von  Genauigkeit  erreichen,  indem,  wie  aus  den 
Tabellen  I  und  IT  ersichtlich  ist,  der  unvermeidliche  Versuchsfehler  nur 
wenig  über  1  mg  beträgt. 

Der  Verfasser  hat  in  einigen  Silicaten  nach  dem  besprochenen  Ver- 
fahren die  Bestimmung  des  Wassers  ausgeführt  und  die  dabei  gewonnenen 
Zahlen,  wo  es  anging,  durch  den  sorgfältig  ermittelten  Glühverlust  con- 
trolirt.  Bezüglich  der  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen  Resultate 
verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

lieber  das  Verhalten  des  Eisenoxydes  bei  hohen  Temperaturen. 
H.  Rose*)  machte  vor  langer  Zeit  die  Beobachtung,  dass  Eisenoxyd 
zum  Theile  in  Eisenoxydul  übergeht,  wenn  man  es  längere  Zeit  der  Hitze 
des  Porzellanofenfeuers  aussetzt;  er  fand  nämlich,  dass  so  stark  erhitztes 
Eisenoxyd  mit  Salzsäure  behandelt  eine  Lösung  liefert,  welche  mit 
Ferridcyankalium  einen  blauen,  mit  Ammoniak  nicht  einen  rothbraunen, 
sondern  einen  dunkeln  Niederschlag  gibt. 

Rammeisberg**)  hat  in  den  letzten  Jahren  bei  Gelegenheit  der 
Untersuchung  des  Sulzbacher  Epidotes  festgestellt,  dass  der  Eisen- 
oxydulgehalt dieses  Silicates  durch  Schmelzen  mit  Borax  vergrössert  wird, 
dass  also  ein  Theil  von  dem  Eisenoxyde  des  Epidotes  bei  diesem  Schmelz- 
processe  unter  Sauerstoflfabgabe  in  Eisenoxydul  übergeht. 

Bekanntlich  hat  Hermann***)  für  die  Bestimmung  des  Msen- 
oxydules  in  solchen  Silicaten,   welche  das  Eisen   sowohl  als  Oxydul,   wie 

♦)  Pharmaceutisches  Centralblatt  1848,  p.  488. 
f*)  Zeitschrift  der  deutsch,  geolog.  Gesellsch.,  Jahrgang  1872,  p.  69. 
♦**)  Handbuch  der  analytischen  Chemie   von  Heinrich  Rose,   6.  Auflage, 
herausgegeben  von  R.  Finkener,  2^  699.  ' 
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als  Oxyd  enthalten,  eine  Methode  der  Aufschliessung  angegeben,  welche 
darin  besteht,  dass  das  zu  untersuchende  Silicat  mit  Borax  in  einem 
Kohlensäurestrom  geschmolzen  wird.  Hermann  hat  diese  Methode  bei 
verschiedenen  Mineralanalysen  angewendet,  in  jüngster  Zeit  wurde  die- 
selbe auch  von  Bodewig*)  bei  der  Untersuchung  des  Glaukophans 
von  Zermatt  benutzt. 

Da  Rammeisberg  nur  das  Ergebniss  einer  einzigen  nach  der 
Methode  von  Hermann  ausgeführten  Eisenoxydulbestimmung  mittheilt, 
so  hat  Wilhelm  Suida**)  eine  grössere  Anzahl  von  Experimenten 
angestellt,  um  den  Einfluss  von  schmelzendem  Borax  auf  reines  Eisenoxyd 
und  auf  Eisenoxyd  enthaltende  Silicate  zu  studiren  und  Anhaltspunkte 
zur  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  der  Hermann 'sehen  Methode  zu 
gewinnen. 

Da  ferner  das  Verhalten  des  Oxydes  im  Schmelzflusse  auch  bezüg- 
lich des  Auftretens  von  Magnetit  und  der  Abwesenheit  von  Eisenglanz 
in  den  Laven  von  grossem  Interesse  ist,  so  wurden  die  Versuche  auch 
nach  dieser  Richtung  ausgedehnt. 

Verfasser  hat  demnach  Versuche  mit  Eisenoxyd  und  Sulzbacher  Epidot 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  mit  verschiedener  Zeitdauer  ausge- 
führt, ferner  bei  ähnlichen  Versuchen  den  Borax  durch  leichtschmelzbares 
Thüringer  Glas  ersetzt  und  schliesslich  Eisenoxyd  und  Epidot  für  sich 
allein  hohen  Temperaturen  unterworfen  und  die  in  allen  diesen  Fällen 
auf  das  Eisenoxyd  bezüglichen  Veränderungen  untersucht. 

Hinsichtlich  der  einzelnen  Versuchsreihen  verweise  ich  auf  die  Origi- 
nalabhandlung und  theile  hier  die  Ergebnisse  sämmtlicher  Versuche  mit 
wie  sie  der  Verfasser  zusammengefasst  hat. 

«1.  Beim  Glühen  des  Eisenoxydes  bei  der  Hitze  des  Bunsen'schen 
Brenners  entsteht  kein  Eisenoxydul,  wenn  die  Wirkung  reducirender 
Substanzen  ausgeschlossen  ist. 

2.  Beim  Glühen  von  Eisenoxyd  sowie  von  Eisenoxyd  enthaltenden 
Silicaten  bei  lebhafter  Rothgluth  oder  beginnender  Weissgluth  tritt  Bildung 
von  Eisenoxydul  auf,  auch  wenn  die  Glühung  in  einem  Strome  reinen 
Stickstoffes  bei  Ausschluss  reducirender  Substanzen  vorgenommen  wird. 

3.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Eisenoxyd  sowie  von  Eisenoxyd 
enthaltenden  Silicaten  mit  Borax  oder  Glas  wird  ein  Theil  des  Eisenoxydes 

*)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie  158,_224. 
•*)  Mineralogische  Mittheilungen  von  G.  Tschermak  1876  Heft  III.    Vom 
Verfasser  eingesandt. 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  218 

in  Oxydul  verwandelt,  auch  dann,  wenn  das  Erhitzen  in  einem  Strome 
reinen  Stickstoffes  oder  reiner  Kohlensäure  vorgenommen  wird. 

4.  Wenn  Eisenoxyd  mit  Borax  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
geschmolzen  wird,  so  ist  die  Bildung  von  Eisenoxydul  sehr  gering.» 

Aus  den  Versuchen  Suida's  geht  in  Uebereinstimmung  mit  Ram- 
melsherg*)  hervor,  dass  die  von  Hermann  vorgeschlagene  Me- 
thode der  Bestimmung  des  Eisenoxydnles  in  Silicaten,  nach  welcher 
die  letzteren  durch  Schmelzen  mit  Borax  aufgeschlossen  werden,  nicht 
verwendbar  ist,  indem  die  nach  derselben  erhaltenen  Werthe  für  das 
Eisenoxydul  zu  gross  ausfallen;  der  Eisenoxydulgehalt  eines  Silicates, 
welches  neben  Eisenoxydnl  auch  Eisenoxyd  enthält,  kann,  wie  aus  des 
Verfassers  Versuchen  mit  dem  Epidot  ersichtlich  ist,  nach  dem  Schmelzen 
mit  Borax  sogar  mehr  als  das  Dreifache  desjenigen  betragen,  welcher  in 
dem  Mineral  enthalten  ist. 

Bei  solchen  Silicaten,  welche  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  nur  äusserst  schwierig,  oder  wohl  gar  unvollständig  aufge- 
schlossen werden,  wird  man  gut  thun,  die  für  die  Eisenoxydulbestimmung 
erforderliche  Aufschliessung  mit  einem  Gemenge  von  reiner  Flusssäure 
und  massig  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  aus  böh- 
mischem Kaliglas  vorzunehmen,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  vielfach  ge- 
schieht. Bei  der  Anwendung  der  Flusssäure  muss  man,  wie  schon  von 
verschiedenen  Seiten  hervorgehoben  wurde,  auf  die  schädlichen  Verun- 
reinigungen derselben  Rücksicht  nehmen.  Die  rohe  käufliche  Säure  ist 
nach  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali  im  Ueberschuss,  aus  einer  Platin- 
retorte zu  destilliren  und  jedenfalls  nur  dann  in  Verwendung  zu  nehmen, 
wenn  dieselbe  Chamäleonlösung  nicht  entfärbt.  Es  wird  sich  zur  Erzie- 
lung  genauer  Resultate  empfehlen,  neben  der  eigentlichen  Aufschliessung 
einen  Versuch  anzustellen,  der  darin  besteht,  dass  man  den  zur  Auf- 
schliessung verwendeten  gleiche  Quantitäten  von  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure in  einer  demselben  längeren  Stücke  entnommenen  Glasröhre  von 
nahezu  denselben  Dimensionen,  wie  die  der  Aufschliessröhre,  neben  der 
letzteren  gleich  lange  erhitzt  und  dann  ermittelt,  wie  viel  Chamäleon 
bis  zum  Eintreten  der  Rothfärbung  des  Röhreninhaltes  verbraucht  wird; 
diese  Quantität  Chamäleon,  welche  nur  wenige  Zehntel  Cubikcentimeter 
betragen  darf,  ist  von  derjenigen  abzuziehen,  welche  zum  Titriren  des 
aufgeschlossenen  Silicates  erfordert  wird. 


♦)  1.  c. 
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Zur  Trennimg  des  Nickels  von  Eisen  haben  Margaret  S.  Cheney 
und  Ellen  Swallow  Richards*)  ein  Verfahren  empfohlen,  welches 
zu  seiner  Ausführnng  weit  weniger  Zeit  beanspruchen  soll,  als  die  übli- 
chen Methoden.  Dasselbe  beruht  auf  dem  von  den  Verf.  ermittelten  Ver- 
halten des  phosphorsauren  Nickeloxyduls  und  des  phosphorsauren  Eisen- 
oxydes gegen  Essigsäure.  Bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  phos- 
phorsaurem Natron  soll  sich  nämlich  phosphorsaures  Nickeloxydul  in  Essig- 
säure lösen,    phospborsaures  Eisenoxyd   dagegen  fast  ganz  unlöslich  sein. 

Nach  Abscheidung  der  Metalle  der  fdnfben  und  sechsten  Gruppe 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoffes darch  Kochen  oxydirt  man  das  Eisen  durch  Salpetersäure  und 
versetzt  mit  Ammoniak,  bis  sich  ein  bleibender  Niederschlag  zu  bilden 
beginnt,  jedoch  nicht  bis  zur  vollständigen  Ausfällang.  Dann  fügt  man 
Essigsäure  zu,  bis  sich  das  ausgefällte  Eisenoxydhydrat  wieder  gelöst  hat 
und  die  Flüssigkeit  tief  dunkelroth  aber  nicht  durchsichtig  geworden  ist. 
Diese  siedend  heisse  Lösung  versetzt  man  mit  phosphorsaurem  Natron 
im  Ueberschuss,  filtrirt  den  fast  weissen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  Essigsäure  zugesetzt  hat.  Das  Filtrat 
erhitzt  man  bis  beinahe  zum  Sieden  und  fügt  Kalilauge  zu,  bis  der  Geruch 
nach  Ammon  deutlich  hervortritt.  Der  apfelgrüne  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Nickeloxydul  wird  etwas  ausgewaschen,  in  wenig  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Ammon  stark  alkalisch  »ge- 
macht und  das  Nickel  elektrolytisch  abgeschieden. 

Sind  irgend  grössere  Mengen  von  Nickel  vorhanden,**)  so  gelingt 
übrigens,  wie  die  Verf.  selbst  angeben,  die  Trennung  nicht  durch  ein- 
malige Fällung  mit  phosphorsaurem  Natron;  der  ersterhaltene  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  muss  dann  in  Salzsäure  gelöst, 
nachdem  man  die  Lösung  mit  Ammon  beinahe  neutralisirt  hat,  mit  ziem- 
lich viel  Essigsäure  (25 — 30  cc)  versetzt  und  die  Fällung  mit  phosphor- 
saurem Natron  wiederholt  werden.  Das  Filtrat  wird  dem  erst  erhaltenen 
zugefügt.  Hat  man  die  Lösung  vor  dem  Zusatz  der  Essigsäure  alkalisch 
gemacht,  oder  war  die  zugesetzte  Menge  phosphorsauren  Natrons  zu  gering, 
so  bleibt  eine  kleine  Menge  Eisen  in  Lösung,  doch  nicht  so  viel,  dass  die 
elektrolytische  Ausfällung  des  Nickels  dadurch  beeinträchtigt  würde.  Die 
zu  verwendende  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  ist  am  besten  eine 

•)  American  Journ.  of  science  and  arts  [8]  14, 178.  Von  den  Verf.  eingesandt. 
**)  Nach  Angabc  der  Verf.  schon  bei  Erzen,  welche  mehr  als  3  Proc.  Nickel 
enthalten. 
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gesättigte;  erhitzt  man  sie  vor  dem  Zusätze,  so  erspart  man  sich  das 
Kochen  der  Flüssigkeit  mit  dem  sehr  voluminösen  Niederschlage.  Der 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  soll  sich  trotz  seines  wenig 
Vertrauen  erweckenden  Aussehens  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  leicht  filtri- 
ren  lassen. 

Als  Vorzöge  ihrer  Methode  heben  die  Verf.  hervor: 

1)  Die  grössere  Concentration  der  Lösung  gegenüber  der  bei  den 
üblichen  Trennungsmethoden  zulässigen.  Die  Verf.  geben  an,  dass  die 
Lösung  bei  ihrem  Verfahren  10 — 15  g  Eisenoxyd  in  500  cc  enthalten 
dürfe.  Man  könne  deshalb  bei  nickelarmen  Erzen  grössere  Mengen  in 
Arbeit  nehmen. 

2)  Eine  grosse  Zeiterspamiss.  Acht  bis  zehn  Stunden  nach  dem 
Abwägen  des  Erzes  kann  das  Nickel  gewogen  werden.  Die  Zeiterspamiss 
wird  besonders  auf  zwei  Ursachen  zurückgeführt.  Erstlich  erfordert  die 
Abscheidung  des  Eisens  als  Phosphat  weniger  Sorgfalt  als  die  gewöhnlich 
übliche  durch  basische  Fällung  und  zweitens  ist  es  bei  der  Fällung  des 
phosphorsauren  Nickeloxyduls  durch  Kalilauge  weder  nöthig  die  Lösung 
zu  concentriren,  noch  alles  Ammon  zu  verjagen,  wie  bei  der  Fällung  als 
Nickeloxydulhydrat.  Ein  unerwarteter  Vortheil  wird  endlich  noch  darin 
gefunden,  dass  das  Nickel  aus  der  Lösung  des  Phosphates  durch  den 
elektrischen  Strom  rascher  als  gewöhnlich  abgeschieden  wird.  Die  Ver- 
wendung eines  zu  starken  Stromes  ist  nicht  günstig,  da  sich  sonst  das 
Nickel  in  schwarzem,  schwammigem  Zustande  abscheidet,  wodurch  leicht 
Verlust«  entstehen.*) 

Trotz  der  gerühmten  Vorzüge  halte  ich  das  neue  Verfahren  nicht 
für  besonders  empf ehlenswerth ;  bei  sehr  nickelarmen  und  eisenreichen 
Substanzen  allerdings  kann  es  vielleicht  unter  Umständen  mit  Vortheil 
angewandt  werden.  Der  Angabe  der  Verf.,  das  phosphorsaure  Eisenoxyd 
lasse  sich  trotz  seines  wenig  Vertrauen  erweckenden  Aussehens  mit  Hülfe 
der  Luftpumpe  leicht  filtriren,  sind  die  bisherigen  damit  im  Widerspruche 
befindlichen  Angaben  entgegenzustellen  (vergl.  z.  B.  Mohr,  diese  Zeit- 
schrift 2f  251),  nach  welchen  es  namentlich  stark  bezweifelt  werden 
muss,  dass  der  Niederschlag  sich  befriedigend  auswaschen  lässt.  Die  An- 
gabe der  Verf.,  dass  bei  Substanzen,  welche  mehr  als  3  ^  Nickel  entr 
halten,  eine  zweimalige  Fällung  des  Eisens  nöthig  ist,  kann  diesen  Zweifel 
nur  bestärken. 


*)  Vergl.  hierzu  die  Erfahrungen  von  Seh  weder  diese  Zeitschr.  16^  844  ff. 
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Aüch  die  von  den  Verf.  angegebenen  analytischen  Belege  sind  nicht 
geeignet,  alle  Zweifel  hinsichtlich  der  neuen  Methode  zn  zerstreuen.  Ich 
theile  diese  Belege  nachstehend  mit: 

Eine  Lösung,  welche  0,3750  g  Ni  als  Chlorür  und  1,1830  g  Fe 
als  Chlorid  enthielt,  wurde  auf  250  cc  gebracht. 


Gefunden 

Berechnet 

Wiedergef.  Proc. 
des  angew.  Ni 

In  100  cc  davon 

0,1486  g 

0,1500  g 

99,06*) 

«      «    «       « 

0,1490  < 

0,1500* 

99,33 

«      50  «      < 

0,0748  < 

0^0750  < 

99,73 

Trennung  des  Fe  von  Ni  mit 

basischer  FälluDg 

Erz  lio. 

1 

2,08 

2,37 

Erz  No. 

2 

Untersuchungen  von  nickelhaltigen  Erzen  nach  dem  neuen  Verfahren 
einerseits  und  nach  dem  älteren  —  Trennung  des  Eisens  vom  Nickel 
durch  basische  Fällung  mit  essigsaurem  Natron  —  andererseits: 

Gefunden  Ni  in  Procenten: 

t 

Neue  Methode 

2,15 


7,79  7,22 

7,41 
Pyrrhotit. 
0,32  0,33 

0,29  0,25 

Zur  elektiolytischen  BMÜmmung  des  Mangans,  Nickels,  Zinks 
und  Bleies.  Alf.  Riebe**)  hat  seine  Erfahrungen  über  die  Bestimmung 
der  genannten  Metalle  auf  elektrolytischem  Wege  mitgetheilt. 

Hinsichtlich  des  Mangans  lagen  bisher  nur  die  Angaben  von 
C.  Luckow***)  vor.  Nach  dessen  Versuchen  wird  das  Mangan  durch 
den  elektrischen  Strom  aus  durch  Salpetersäure  saurer  Lösung  als  Super- 
oxyd  am  positiven  Pole  vollständig  ausgefällt.  Enthält  die  Lösung  Spuren 
von  Mangan,  so  färbt  sich  dieselbe  in  Folge  der  Bildung  von  Mangan- 
oxydsalz oder  Uebermangansäure  am  genannten  Pole  intensiv  violettroth. 
Es  ist  dies  eine  äusserst   empfindliche  Reaction  auf  Mangan,   die   auch 


•)  Bei  diesem  ersten  Versuch  war  die  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons 
vor  der  Essigsäure  zugesetzt  worden. 
••)  Compt.  rend.  86,  226. 
***)  Diese  Zeitschrift  8,  21 
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bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Chlor  eintritt.  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Milchzucker  und  ähnliche  leicht  oxydirbare  organische  Körper,  ferner 
leicht  höher  oxydirbare  Oxyde;  z.  B.  Eisenoxydul,  verzögern  sowohl  die 
Bildung  des  Superoxydes  als  auch  das  Eintreten  der  Violettfärbung. 

Riebe  bestätigt  diese  Angaben  im  Wesentlichen  vollkommen;  nach 
seinen  Versuchen  lässt  sich  das  Mangan  durch  elektrolytische  Abscheidung 
als  Superoxyd  und  Wägung  als  Oxyduloxyd  —  nach  vorherigem  Glühen  — 
genau  bestimmen,  sowohl  wenn  es  allein  in  schwefelsaurer  oder  salpeter- 
saurer Lösung  vorhanden  ist,  als  auch  wenn  gleichzeitig  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Zink,  Magnesia,  Thonerde  und  Salze  der  alkalischen  Erden  und 
Alkalien  vorhanden  sind,  nicht  aber  wenn  eine  grössere  Menge  Eisen 
zugegen  ist;  das  Superoxyd  wird  dann  zu  Oxydul  reducirt  und  bleibt  in 
Lösung.  Das  Eisen  ist  daher  vor  der  elektrolytischen  Abscheidung  des 
Mangans  zu  entfernen  —  nach  des  Verfassers  Rath  mit  kohlensau- 
rem Baryt. 

Enthält  eine  Lösung  nur  Mangan  als  schwefelsaures  Salz,  so  ver- 
fährt man  folgendermaassen : 

Die  Flüssigkeit  wird  in  den  als  positiver  Pol  dienenden  Platintiegel 
gebracht,  welcher  in  einem  Wasserbade  auf  7 0-^9 0^  C.  erwärmt  wird; 
als  negative  Elektrode  dient  eine  Platinspirale.  Zur  Erzeugung  des  Stro- 
mes benutzte  der  Verfasser  1 — 2  Bunsen'sche  Elemente.  Ist  nur  wenig 
Mangan  vorhanden,  so  genügt  1  Element. 

50  cc  einer  Lösung  lieferten  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  0,5  mg 
Manganoxyduloxyd.  50  cc  dieser  Lösung  wurden  der  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  unterworfen.  Der  positive  Pol  überzog  sich  mit 
Manganhyperoxyd;  die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  Rückstand  lieferte  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
durchaus  keine  Färbung.*) 

Um  der  Frage  über  das  Vorkommen  des  Mangans  im  Blute  näher 
zu  treten,  wurden  zwei  Portionen  fibrinfreien  Blutes  von  je  500  g  abge- 
wogen. Eine  davon  wurde  direct  eingeäschert,  zur  anderen  setzte  man 
vorher  1  cc  einer  Manganlösung  von  bekanntem  Gehalt,  entsprechend 
1  mg  Manganoxyduloxyd.  Die  erste  lieferte  weniger  als  1  mg,  die  zweite 
1,5 — 2  mg  als  man  die  Lösung  der  Asche  elektrolysirte. 


*)  In  seiner  Mittheilnng  in  den  Compt.  rend.  bezieht  sich  Eiche  auf  eine 
mir  bis  jetzt  noch  nicht  zu  Gebote  stehende  wie  es  scheint  als  Monographie 
gedruckte  ausfuhrlichere  Abhandlung,  welche  wohl  mehr  analytische  Belege 
enthalten  wird. 
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Auch  die  Angabe  Lackow^s,  dass  sich,  wenn  nnr  Spuren  yon 
Mangan  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  unter  dem  Einflüsse  des  Stro- 
mes eine  violettrothe  Färbung  zeigt,  bestätigt  Riebe.  Er  sagt:  Eine 
Flüssigkeit,  welche  1  Millionstel  Gramm  Mangan  enthält,  färbt  sich  durch 
die  Einwirkung  des  Stromes  in  der  E&lte  deutlich  rosenroth,  ja  selbst  bei 
zehnfacher  Verdünnung  ist  die  Färbung  noch  wahrzunehmen. 

lieber  die  elektroljtische  Abscheidung  des  Nickels  sind  schon 
mehr  Erfahrungen  gesammelt^;'*')  dieselbe  geschieht  bekanntlich  aus  am- 
moniakalischer  Lösung;  Chlorammonium  ist  nachtheilig,  schwefelsaures 
Ammon  günstig. 

Riebe  hat  wiederholt  neu-caledonische  Erze  untersucht,  welche 
neben  Nickel,  Magnesia  und  häufig  auch  noch  Kobalt  und  Mangan  ent- 
halten. Er  fand,  dass  der  am  negativen  Pol  erhaltene  Niederschlag  von 
Nickel  (resp.  Nickel  und  Kobalt)  häufig  Magnesia  enthielt.  Um  einen 
ganz  magnesiafreien  Niederschlag  zu  bekomnien,  räth  er  deshalb  den 
erst  erhaltenen  in  Salpetersäure  zu  lösen,  durch  Abdampfen  mit  Schwefel- 
säure die  überschüssige  Salpetersäure  zu  verjagen,  mit  Ammon  zu  über- 
sättigen und  dann  neuerdings  zu  elektrolysiren. 

Bezüglich  der  elektrolytischen  Bestimmung  des  Zinkes  sind  genauere 
Mittheilungen  bis  jetzt  nur  von  Parodi  und  Mascazzini '*''*')  gemacht 
worden.  Ihren  Angaben  zu  Folge  wird  das  Zink  durch  den  elektrischen 
Strom  in  compacter  zur  Wägung  geeigneter  Form  abgeschieden,  wenn  es 
sich  als  Sulfat  in  Lösung  befindet  und  letztere  einen  Ueberschuss  von 
essigsaurem  Ammon  enthält.  Die  Lösung  darf  kein  Eisen  und  Blei  ent- 
halten. Riebe  fällt  aus  essigsaurer,  viel  essigsaures  Ammon  enthaltender 
Lösung.  Die  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Zinklösung  wird  mit  Am- 
moniak übersättigt,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von 
Zinkoxydhydrat  wieder  gelöst  hat,  dann  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss 
versetzt  und  in  der  Kälte  der  Strom  durchgeleitet;  das  Zink  setzt  sich 
sehr  fest  auf  dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platincylinder  oder 
Platinblech  ab. 

Bei  Messinganalysen  kann  man  zunächst  aus  saurer  Lösung  das 
Kupfer  elektroljTtisch  abscheiden,  dann  das  Eisen  durch  Ammon  ausfällen, 
filtriren  und  schliesslich  im  Filtrate  das  Zink  wie  angegeben  elektrolytisch 
bestimmen.    . 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  10;  16,  303,  333;  16,  344. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  469. 
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Das  Blei  wird,  wie  Lnckow  bereits  gezeigt  hat,*)  durch  den 
elektrischen  Strom  ans  saarer  Lösung  als  Superoxyd  am  positiven  Pole 
abgeschieden.  May  hat  später  nachgewiesen,**)  dass  sich  hierauf  in  der 
That  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  gründen  lasse,  indem 
man  das  elektrolytisch  abgeschiedene  Bleihyperoxyd  durch  Erhitzen  in 
Bleioxyd  überfährt  und  als  solches  wägt.  Nach  den  Mittheilungen  von 
Parodi  und  Mascazzini***)  wird  das  Blei  (wahrscheinlich  als  Metall) 
in  compacter  Form  durch  den  Strom  abgeschieden,  wenn  es  sich  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Alkali  als  Tartrat  in  alkalischer  Lösung 
befindet. 

Biche  verfährt  zur  Abscheidung  des  Bleies  folgendermaassen.  Ist 
dasselbe  allein  in  salpetersaurer  Lösung  vorhanden,  so  bringt  man  die- 
selbe in  die  als  positive  Elektrode  dienende  Platinschale  und  unterwirft 
sie  der  Einwirkung  eines  Elementes  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme. 
Das  Bleisuperoxyd  lagert  sich  in  Form  eines  festhaftenden  Ueberzuges 
Tollstftndig  auf  dem  positiven  Pole  ab.  Die  Flüssigkeit 'entfernt  man, 
ohne  den  Strom  zu  unterbrechen,  mittelst  eines  Hebers  und  ersetzt  sie 
durch  Wasser.  Man  wascht  noch  zwei  bis  dreimal  mit  Wasser  nach, 
trocknet  die  vorher  gewogene  Schale  sammt  dem  Niederschlage  bei  110^ 
und  wägt.  In  5  Stunden  wurden  400  mg,  während  einer  Nacht  2  g  nie- 
dergeschlagen. Selbst  aus  einer  Lösung,  welche  nur  2  Hundertstel  Milli- 
gramm Blei  enthielt,  wurde  dasselbe  auf  diese  Weise  völlig  abgeschieden. 

Die  Abscheidung  des  Bleies  wird  nicht  beeinträchtigt  durch  die 
Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Silber,  Eisen,  Zink,  Nickel,  Kobalt, 
Thonerde,  Magnesia,  alkalischen  Erden  und  Alkalien. 

Dass  sich  die  Analyse  der  Bronzesorten  (Legirungen,  welche  ge- 
wöhnlich Zinn,  Kupfer  und  kleine  Mengen  von  Zink,  Blei  und  Eisen 
enthalten)  durch  Anwendung  der  elektfolytischen  Methode  sehr  verein- 
facht, ergibt  sich  aus  dem  Vorstehenden  von  selbst.  Nachdem  man  das 
Zinn  als  Metazinnsäure  abgeschieden  hat,  fällt  man  durch  den  Strom 
gleichzeitig  das  Kupfer  als  Metall  am  negativen,  das  Blei  als  Superoxyd 
am  positiven  Pol.  Aus  der  von  Kupfer  und  Blei  befreiten  Flüssigkeit 
entfernt  man  das  Eisen  mittelst  Ammons  und  schlägt  dann  in  der  vom 
Eisenniederschlag  abfiltrirten  Lösung  das  Zink  elektrolytisch  nieder. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  24  und  11,  1. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  14,  347. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  16,  469. 
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Zur  Bestimmimg  dei  Eohlensäure  in  kohlensauren  Salzen  neben 
gleichzeitig  vorhandenen  schwefligsauren  und  unterschwefligsauren 
Salzen  empfiehlt  Egidio  Polacci*)  die  Substanz  in  einem  der  zu 
Kphlensäurebestimmnngen  üblichen  Apparate  durch  saures  weinsteinsaures 
Kali  zu  zersetzen,  zuletzt  unter  gelinder  Erwärmung.  Es  werde  in  diesem 
Falle  nur  die  Kohlensäure  ausgetrieben,  die  schwefligsauren  und  unter- 
schwefligsauren Salze  dagegen  erlitten  keine  Zersetzung.  Zur  Trocknung 
durchstreicht  die  entweichende  Kohlensäure  ein  in  geeigneter  Weise  ange- 
brachtes ßöhrchen,  das  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimssteinstücke  enthält. 

Zur  Hachweisung  der  Salpetersäure  bringt  David  Lindo**)  die 
bekannte  Reaction  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  neuerdings  in  Vorschlag. 
Schon  1864  hat  H.  Sprengel***)  diese  empfindliche  Reaction  zur 
Nachweisung  der  Salpetersäure  und  des  Phenols  empfohlen  und  sie  ist 
seitdem  längst  in  die  Lehrbücher  f)  aufgenommen  worden  und  hat  sich 
allgemein  eingebürgert. 

lieber  die  Einwirkung  eines  Eupfer-Zinkelementes  auf  chlorsaures 
und  tiberchlorsaures  Kali  haben  T.  E.  Thorpe  und  Herbert 
Ecclesff)  Versuche  angestellt.  Sie  bedienten  sich  dabei  des  Glad- 
stone-Tribe 'sehen  Kupferzinkelementes, ff f)  welches  Thorpe  schon 
früher  zu  Reductionsversuchen  mit  Erfolg  benutzt  hatte.  Kocht  man  eine 
gewogene  Menge  chlorsauren  Kalis  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit 
diesem  Elemente,  so  erfolgt  unter  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  voll- 
ständige Reduction  zu  Chlorkalium.  Filtrirt  man  die  Lösung  und  versetzt 
sie  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
Chlorsilber,  dessen  Gewicht  der  Theorie  entspricht. 

Als  Belege  führen  die  Verfasser  folgende  Versuche  an: 

I.  0,3895  g  KO,  CIO5  wurden  in  Wasser  gelöst  und  10—15  Mi- 
nuten lang  mit  einem  aus  10  g  Zinkfolie  hergestellten  Kupferzinkelemente 

*)  Gazz.  chim.  italian.  7,  400.     Vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Chem.  News  36,  155. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  3,  115. 
f)  Vergl.  z.  B.  R.  Fresenius,   Anleitung  zur   qualitat.  chem.  Analyse 
14.  Aufl.  p.  249. 

jf)  Journ.  of  the  chem.  soc.  [new  serles]  14,  856. 

ttt)  Dieses  Kupferzinkelement  stellt  man  dar  durch  Behandeln  von  Zinkfolie 
mit  einer  verdünnten  (etwa  Iprocentigen)  Lösung  von  Kupfervitriol.  Die  Zink- 
folie wird  durch  niedergeschlagenes  Kupfer  schwarz  gefärbt.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  ist  das  Kupferzinkelement  zum  Gebrauch  fertig.  (Vergl.  Chem. 
News  27,  103.) 
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gekocht.    Die   filtrirte  Lösung  erforderte   31,80  cc  Zehntelnormal-Silber- 
lösung. 

n.  0,3732  g  KO,  CIO5  wurden  in  gleicher  Weise  behandelt.  Das 
Filtrat  erforderte  30,35  cc  Zehntelnormal-Silberlösung. 

Gefunden  Berechnet 

I.  n. 

Chlor    ....     28,98  28,86  28,96. 

Auf  überchlorsaures  Kali  wirkt  das  Kupferzinkelement  nicht  ein. 
Eine  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  kann  unbegrenzt  lange  Zeit  mit  dem 
Kupferzinkelement  gekocht  werden  ohne  dass  Reduction  eintritt.  Die 
Chlorsäure  lässt  sich  auf  diese  Weise  neben  der  Ueberchlorsäure  sowohl 
qualitativ  erkennen  als  auch  quantitativ  bestimmen. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Eztraction  des  CafTe'ins.  Nach  P.  Cazeneuve  und  0.  Caillol*) 
übergiesst  man  schwarzen  Thee  mit  seinem  4  fachen  Gewicht  siedenden 
Wassers,  setzt,  sobald  die  Blätter  erweicht  sind,  das  gleiche  Gewicht  von 
frisch  gelöschtem  Kalk  hinzu,  mischt  und  trocknet  das  Ganze  im  Wasser- 
bade ein.  Der  trockene  Rückstand  wird  dann  mit  Chloroform  erschöpft 
und  das  Chloroform  abdestillirt.  Man  erhält  auf  diese  W.eise  ein  Ge- 
menge von  Cafifeün  und  einer  harzigen  chlorophyllhaltigen  Substanz.  Den 
Rückstand  nimmt  man  sodann  mit  siedendem  Wasser  auf,  filtrirt  durch 
ein  angefeuchtetes  Filter,  verdunstet  das  Filtrat  vorsichtig  im  Wasserbade 
und  erhält  sofort  eine  schöne  Krystallisation  von  weissem  seideuglänzendem 
Caffein. 

Alkohol  in  Mischungen  und  besonders  neben  Methylalkohol  nach- 
zuweisen. Riebe  und  Bardy  **)  gründen  ihr  Verfahren  auf  die  That- 
sache,  dass  Aldehyde  die  rothe  Farbe  des  Fuchsins  in  Violett  überführen. 

Acetaldehyd  bildet  sich  unter  sehr  mannigfachen,  das  Aldehyd  der 
Ameisensäure  aber  nur  unter  gewissen  Bedingungen  aus  den  betreffenden 


*)  BuUet.  de  la  soc.  chim.  de  Paris,  1877  p.  199. 
**)  Aus  Repertoire  de  Pharm,  durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  16,  295. 
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Alkoholen.  Wird  Aethylalkohol  mit  übermangansaarem  Kali  and  Schwefel- 
säure destillirt,  so  entsteht  Aldehyd,  welches  Fuchsin  in  Violett  überführt, 
dagegen  verhält  sich  das  Destillat  von  Methylalkohol  hierbei  indifferent. 
Das  Verfahren  ist  folgendes:  Einige  Cubikcentimeter  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  werden  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  dem  Destil- 
late einige  Cubikcentimeter  übermangansaures  Kali  und  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  zugesetzt.  Trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach  1 — 2  Minuten, 
so  wird  dieselbe  durch  unterschwefligsaures  Natron  entfärbt.  Eine  sehr 
verdünnte  Fuchsinlösung  tropfenweise  hinzugefügt,  geht  sofort  in  Violett 
über  und  zwar  ist  diese  Färbung  um  so  intensiver,  je  mehr  Alkohol  vor- 
handen war.  Man  soll  Yiooo  Alkohol  dui^ch  dieses  Verfahren  nach- 
weisen können. 

lieber  den  Oeibstoff  des  Weins  (Oenotannin).  Um  den  Gerbstoff 
der  Weine  rein  zu  gewinnen  muss  nach  A.  Gautier*)  zunächst  der  rothe 
Farbstoff  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zweck  sättigt  man  den  Wein  fast 
genau,  jedenfalls  unter  Vermeidung  eines  üeberschusses,  mit  verdünnter 
Natronlauge  und  fügt  sodann  dem  neutralisirten  Wein  15^  Salmiak  hin- 
zu. Die  nach  dem  Filtriren  fast  farblose  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
frisch  gefälltem  kohlensaurem  Kupferoxyd,  giesst  nach  2  Tagen  ab,  wäscht 
bei  Luftabschluss  mit  kohlensäurehaltigem  Weingeist  aus  und  zersetzt  die 
in  Wasser  suspendirte  Masse  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  dem  Erhitzen 
auf  1000  wird  filtrirt.  Das  fast  farblose,  kaum  rosenroth  gefärbte  Filtrat 
wird  im  Vacuum  verdunstet,  der  gebliebene  Rückstand  mit  Aether  aufge- 
nommen und  dieser  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glocke  neben 
Schwefelsäure  verdunstet. 

Hierbei  hinterbleibt  das  Oenotannin  in  der  Form  farbloser  oder  kaum 
rosaroth  gefärbter  Häutchen.  Es  schmeckt  adstringirend,  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  nur 
schwierig  durch  Leim  gefällt.  Alkalien  bräunen  das  Weintannin,  Eisen- 
oxydsalze fällen  es  bouteillengrün.  Silbersalze  werden  in  der  Wärme  bei 
Gegenwart  von  Ammon  reducirt,  nicht  aber  die  alkalischen  Kupferlösnngen. 
Hat  man  den  Gerbstoff  jedoch  vorher  lange  mit  verdünnter  Salzsäure 
gekocht,  so  erfolgt  mit  alkalischer  Kupferlösung  eine  starke  Reaction. 
Nach  dem  Verhalten  zu  Eisenoxydsalzen,  scheint  sich  das  Oenotannin  der 
Moringerbsäure,  Catechugerbsäure,  Chinagerbsäure  etc.,  welche  bei  der 
trocknen  Destillation  Brenzcatechin  liefern,  zu  nähern. 


*)  Bullet,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1877  p.  496. 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  223 

Ans  dem  Verhalten  des  Oenotannins  an  der  Lnft,  sowie  ans  der 
Thatsache,  dass  man  den  rothen  Farbstoff  der  Weine  durch  reducirende 
Agentien  in  eine  farblose  Substanz  verwandeln  kann,  zieht  G  a  u  t  i  e  r  den 
Schlass,  dass  das  Weinroth  nichts  weiter  ist  als  eines  der  vorübergehen- 
den Oxydationsprodacte  des  Oenotannins.  Gautier  bezweifelt  es  ferner, 
dass  der  Gerbstoff  und  Farbstoff  in  allen  Weinen  der  gleiche  ist,  obwohl 
sie  in  ihren  Eigenschaften  nahe  übereinstimmen. 

In  seiner  letzten  Publication  über  den  Wein  (La  Sophistication  des 
Vins  1877)  beschreibt  A.  Xrautier  ein  sehr  umständliches,  volume- 
trisches'  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Weintannins ,  welches  auf  der 
Sauerstoffabsorption  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  weingerbsaurem 
Kupferoxyd  beruht.  Dieses  Verfahren  ist  nach  V.  Griessmayer*)  nicht 
dazu  angethan,  die  bisherige  Methode  zu  verdrängen,  kann  aber  möglicher- 
weise zu  einer  getrennten  Bestimmung  von  Färb-  und  Gerbstoff  führen. 
Gautier  fügt  zu  100— 200  cc  Wein  1 — 2  g  frisch  geftlltes  kohlen- 
saures Kupferoxyd,  schüttelt  lebhaft,  giesst  ein  gleiches  Volum  Alkohol 
zu  und  überlässt  sodann  die  Mischung  12 — 20  Stunden  der  Ruhe.  Alle 
Gerbsäure  schlägt  sich  hierbei  als  unlösliches  Kupfertannat  nieder;  der 
Farbstoff  scheint  sich  auch  mit  dem  Kupfer  zu  verbinden,  bleibt  aber 
löslich.  Man  filtrirt  und  wäscht  mit  Weingeist  enthaltendem  Wasser  so  lange 
nach,  bis  es  farblos  abläuft.  Während  nun  Gautier  den  Niederschlag 
nach  seiner  Methode  weiter  behandelt,  überlässt  er  das  Filtrat  und  mit 
ihm  den  Farbstoff  sich  selbst. 

Es  scheint  nun  nach  Griessmayer  ohne  Schwierigkeit,  in  diesem 
Filtrat  den  Farbstoff  zu  bestimmen.  Man  dampft  auf  Y3  ein  um  allen 
Alkohol  zu  verjagen,  verdünnt,  setzt  Schwefelsäure  und  Indigcarmin  hinzu 
und  titrirt  mit  Chamäleon  wie  gewöhnlich.  Sollte  das  Kupfer  Unbequem- 
lichkeiten verursachen,  so  lässt  es  sich  wohl  durch  Hj  B  vorher  entfernen. 

Nachweis  freier  Schwefelsäure  im  Weine  und  im  Essig.  Zu 
diesem  Zweck  verfährt  man  nach  Kessler**)  in  folgender  Weise. 
30-— 40  cm  lange  Filtrirpapierstreifen  werden  senkrecht  so  aufgehängt, 
dass  das  untere  Ende  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  taucht.  Letztere 
steigt  nun  in  dem  Papierstreifen  in  die  Höhe.  Da  freie  Schwefelsäure 
nicht  austrocknet,  so  concentrirt  sie  sich  an  der  oberen  Grenze,  bis  zu 
welcher  die  Flüssigkeit  aufsteigt.     Nach   24  Stunden   wird  der  Papier- 


*)  Ding  1er' 8  polyt.  Journ.  226,  91. 
**)  Pharm.  Centralhalle  1877  p.  329. 

Fresenina,  Zeitsclurift.    XVII.  Jahrgang.  15 
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streifen  getrocknet  und  bis  100<)  (nicht  daraber,  also  im  Wasserbade) 
erwärmt.  Bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsänre  wird  das  Papier  an 
der  Stelle  jener  erwähnten  Grenze  braun  bis  schwarz  ond  oft  ganz  brttchig. 
Durch  kleine  Zuckermengen  nimmt  die  Reaction  an  Empfindlichkeit  zn. 
Bei  einem  Zuckergehalt  über  0,5^  verliert  jedoch  die  Reaction  an 
Empfindlichkeit.  Bei  einem  Zuckergehalt  von  1 — 2^  trat  die  Reaction 
erst  bei  einem  Gehalt  von  0,04 — 0,0  8  ^^  Schwefelsäure  deutlich  hervor. 
—  Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  mfissen  natürlich  die  Basen  in  dem 
Weine  und  die  Schwefelsäure  quantitativ  bestimmt  werden. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.   Elementaranalpse. 

TTeber  einen  Apparat  zur  bequemeren  Bestimmung  des  Stiokstoffs 
nadh  Dumas*  Methode.  Dieser  von  Zulkowsky*)  beschriebene  Ap- 
parat besteht,  wie  die  Fig.  7  auf  Taf.  III  zeigt,  aus  2  Röhren  A  und 
B,  welche  eine  innere  Weite  von  etwa  18  mm  und  eine  Länge  von  etwa 
68  mm  haben.  Ein  jedes  Rohr  ist  an  seinem  unteren  Ende  etwas  aus- 
gezogen, so  dass  der  innere  Durchmesser  an  der  engsten  Stelle  a  und  a^  ca. 
9— 10  mm  beträgt.  Von  da  erweitert  sich  das  Ende  (bundbj)  trichter- 
artig bis  auf  ein^  inneren  Durchmesser  von  circa  11— -12  mm.  Man 
gelangt  zu  dieser  Form  sehr  leicht,  wenn  man  das  Glasrohr  bei  a  in  ent- 
sprechender Weise  auszieht  und  den  gestreckten  Theil  an  jener  Stelle 
abschneidet,  wo  sich  muthmaasslich  ein  innerer  Durchmesser  von 
11 — 12  mm  vorfindet.  In  einem  Abstände  von  etwa  44  cm  (vom  oberen 
Ende  an  gerechnet)  wird  bei  c  und  C|  ein  4  cm  langes  Glasröhrchen 
von  6— 7  mm  äusserem  Durchmesser  angelöthet.  Das  Rohr  A  ist  oben 
zngeschmolzen  und  mit  einer  Cubikcentimetertheilung  versehen,  die  sich 
bis  auf  80  cc  erstrecken  kann. 

Dieses  Rohr  dient  zum  Auffangen  und  Messen  des  Gases  und  wird 
als  Messrohr  bezeichnet.  Das  andere  ist  oben  offen,  dient  zum  Einfüllen 
der  Kalilauge  und  wird  Fttllrohr  genannt. 

Beide  Röhren  werden  durch  zwei  Klammem  K  und  Kj  an  ein  Stativ 
befestigt  und  die  unteren  Enden  durch  einen  Kautschukschlauch  h  mit 
einander  verbunden,  dessen  Kaliber  nicht  kleiner  als  etwa  8  mm  sein  darf. 


*)  Ann.  der  Chemie  182,  296. 
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An  dem  seitlich  befindlichen  Röhrchen  c^  des  Füllrohrs  wird  ein 
karzes  gebogenes,  znm  Abiluss  bestimmtes  Glasrohr  d  mittelst  Kautschuk 
befestigt  und  zwischen  beide  ein  Quetschhahn  e  angebracht.  An  dem 
Seitenröhrchen  c  des  Messrohres  wird  ein  genügend  langer  Kautschuk- 
schlauch i  angebracht,  welcher  die  Verbindung  mit  dem  Verbrennungsrohr 
herzustellen  hat  und  über  welchen  ebenfalls  ein  Quetschbahn  geschoben 
wird.  Der  letztere  soll  sich  so  weit  öffnen  lassen,  dass  er  nöthigen  falls 
über  das  Seitenröhrchen  c  geschoben  werden  kann. 

Das  Verbrennungsrohr  wird  wie  gewöhnlich  beschickt  aber  an  seinem 
offenen  Ende  mit  einem  ganz  kleinen  engen  U-förmlgen  Röhrchen  g  ver- 
sehen, an  welchem  zwei  kleine  Kugeln  angeblasen  sind.  Dieses  Rohr 
dient  zur  Sicherheit,  damit  bei  zu  träger  Gasentwicklung  keine  Kalilauge 
übersteigen  kann  und  wird  zweckmässig  mit  einigen  Tropfen  Quecksilber 
gefüllt. 

Zuerst  wird  der  Apparat  mit  Kalilauge  gefüllt.  Dies  geschieht  der- 
art, dass  man  die  beiden  für  die  Seitenröhrchen  c  und  c^  bestimmten 
Kantschukschläuche  durch  die  Quetschhähne  geschlossen  hält,  das  Mess- 
rohr durch  Lösen  der  Klemmschraube  frei  macht  und  so  tief  als  möglich 
herabsenkt.  (Siehe  Fig.  8  auf  Taf.  III.)  Nun  giesst  man  in  das  FüUrofar 
Kalilauge  bis  c^  ein.  Die  Luft  entweicht  nach  oben  ohne  Anstand  und 
sollten  ja  in  dem  Verbindungsschlauche  h  einige  Luftblasen  zu  vermuthen 
sein,  so  können  diese  durch  Zusammendrücken  des  Schlauchs  mit  Leich* 
tigkeit  entfernt  werden.  Hiernach  wird  das  Messrohr  in  seine  frühere 
Stellung  gebracht,  mit  dem  Verbfennungsrohr  verbunden  und  der  Quetsch- 
hahn f  über  c  geschoben,  um  die  Ciommunication  herzustellen.  Man  ent- 
wickelt hierauf  durch  Erhitzen  des  Natriumbicarbonats  einen  Kohlensäure- 
Strom,  welcher  die  Luft  zu  verdrängen  hat. 

Dieses  Gasgemenge  tritt  in  das  Messrohr  ein,  wobei  sich  die  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  zurückbleibende  Luft  in  dem  oberen 
Theile  desselben  ansammelt  und  in  demselben  Maasse  die  Kalilauge  in 
das  Füllrohr  drängt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  die  angesammelte  Luft  aus 
dem  Messrohre  entfernt  uncl  zwar  indem  man  dasselbe  in  eine  nach  ab- 
wärts gerichtete,  geneigte  Lage  versetzt,  wodurch  alle  Luft  durch  das 
Füllrohr  entweicht  und  die  Kalilauge  in  das  Messrohr  zurücktritt.  Bei 
dieser  Luftentleerung  muss  jedesmal  der  Verbindungsschlauch  h  mit  den 
Fingern  zusammengedrückt  werden,  um  die  in  demselben  adhärirenden 
Luftblasen  zu  beseitigen.  Die  vollständige  Ueberleerung  ist  nur  dann 
leicht  möglich,   wenn  die  Enden  beider  Röhren   ein  wenig  trichterförmig 

15* 
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geformt  und  weder  diese  noch  der  YerbindnngsschlaQch  zu  enge  sind. 
Es  ist  daher  rathsam,  nicht  unter  die  früher  angeführten  Dimensionen 
herabzugehen.  Eine  3 — 4  malige  Ueberleerung  ist  in  der  Regel  genügend, 
um  die  Luft  bis  auf  geringe  Spuren  zu  entfernen,  wozu  ein  Zeitraum 
Yon  15  Minuten  nOthig  ist. 

Wenn  sich  beide  SeitenrOhrchen  c  und  C|  in  gleichem  Niveau  be- 
finden und  das  Füllrohr  bis  C|  angefüllt  ist,  so  steht  das  im  Yerbren- 
nungsrohr  befindliche  Gas  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre ;  sobald  aber 
die  Kalilauge  über  c^  emporsteigt,  addirt  sich  zu  diesem  auch  noch  der 
Druck  dieser  Flüssigkeitssftule. 

Der  angesammelte  Stickstoff  treibt  einen  Theil  der  Kalilauge  in  das 
Füllrohr  und  es  ist  gut,  wenn  man  den  Druck  durch  zeitweiliges  Ab- 
lassen der  Lauge  ermässigt,  wozu  das  Ablassrohr  d  mit  dem  Quetschhahn 
e  dient.  Ist  die  Verbrennung  beendigt,  sämmtliches  Stickgas  durch 
Kohlensäure  in  das  Messrohr  getrieben,  so  wird  nach  erfolgter  Schliessung 
des  Qnetschhahns  f  der  ganze  Apparat  yon  dem  Yerbrennungsrohr  durch 
Abziehen  des  Schlauchs  bei  g  getrennt. 

Man  stellt  den  Apparat  an  eiitön  Ort,  wo  eine  ziemlich  constante 
Temperatur  herrscht,  füllt  das  FüUrohr  mit  der  gleichen  Kalilauge  yölüg 
an  und  senkt  in  dasselbe  ein  Thermometer  ein.  Nach  erfolgter  Tempe- 
raturausgleichung wird  die  Temperatur  der  Sperrflüssigkeit  notirt  und  bei 
dem  Seitenröhrchen  q  soviel  derselben  abgelassen,  bis  ihr  Stand  in  beiden 
Bohren  in  ein  und  dieselbe  Ebene  fällt.  Das  abzulesende  Gasvolum  steht 
nun  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre. 

Aus  diesem  Volum,  der  Temperatur  der  Sperrfiüssigkeit,  der  Tension 
des  Wasserdampfes,  dem  auf  0^  reducirten  Barometerstand  etc.  berech- 
net man  wie  bekannt  das  Gewicht  des  Stickstoffes. 

Heber  die  Einwirkung  alkoholischer  AetzkalUösung  auf  die  äther- 
artigen Nitrokörper.  G.  Beckerhinn  wendet  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Nitroglycerin  ein  Verfahren  an,  welches  von  der  Zersetzung 
des  Nitroglycerins  mit  alkoholischer  Aetzkalilauge  ausgeht. 

Beckerhinn  bewirkt  die  Zersetzung  mit  einer  genau  titrirten  Yio 
normalen  alkoholischen  AetzkalUösung,  welche  in  bedeutendem  Ueberschusse 
angewendet  wird^  und  titrirt  nach  der  Beaction  das  noch  freie  Alkali 
mit  Vio  Normal-Oxalsäure  zurück.  Der  Rest  soll  die  Menge  des  in  Kali- 
salpeter verwandelten  7io  Normal -Alkalis  geben,  von  dem  jeder  Gobik- 
centimeter  0,0014  g  Stickstoff  entspricht. 
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Das  nächste  Bedenken,  welches  F.  Hess  and  J.  Schwab*)  gegen 
die  Anwendung  dieser  nach  dem  ersten  Anschein  sehr  eleganten  Methode 
erheben,  besteht  in  der  grossen  Veränderlichkeit,  welcher  alkoholische 
Aetzkalilösungen  an  der  Luft  unterliegen,  wobei  eine  Bildung  von  Alde- 
hydharz, Ameisensäure  und  Essigsäure,  beziehungsweise  von  deren  Kali- 
salzen auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Luft  allmählich  von  Statten  geht.**) 

Dass  bei  der  durch  die  Denitrirung  gesteigerten  Temperatur,  sofern 
man  nicht  unter  Luftausschluss  arbeitet,  diese  Oxydationsvorgänge  noch 
rascher  erfolgen  müssen,  war  schon  nach  analogen  Beobachtungen  Arthur 
ConneU's  über  den  Einfluss  der  Wärme  und  des  gesteigerten  Luftzu- 
trittes auf  die  Veränderung  alkoholischer  Aetzkalilösnng***)  vorauszusehen, 
und  es  war  aus  mehreren  Gründen  interessant,  zu  erfahren,  ob  durch 
die  von  Beckerhinn  empfohlene  Anwendung  sehr  verdünnter  Alkali- 
lösung die  Oxydation  in  solchen  Grenzen  bleibt,  dass  die  Resultate  der 
Analyse  durch  sie  nicht  wesentlich  beeiniiusst  werden  können. 

Zu  diesem  Zwecke  haben  die  Verf.  ein  Nitroglycerin  aus  dem  im 
Sommer  1876  für  die  Sprengmunition  der  k.  k.  Genietruppe  eingeliefer- 
ten, frisch  erzeugten  Kieselgnhrdynamit  von  Nobel,  der  Fabrik  in  Zamky 
bei  Prag  entstammend,  sowohl  nach  der  Methode  von  Dumas,  als  nach 
jener  von  Becterhinn  auf  seinen  Stickstoffgehalt  geprüft. 

Das  Nitroglycerin  wurde  durch  Aether  ans  dem  Dynamite  ausgelaugt 
und  nach  Verflüchtigung  des  Aethers  unter  der  Luftpumpenglocke  über 
Chlorcalcium  getrocknet. 

Die  Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  haben  die  Verf.  im  allge- 
meinen mit  jenen  Modificationen  vorgenommen,  welche  von  einem  der- 
selben schon  vor  vier  Jahren  erprobt  und  empfohlen  worden  sind.f)  Di^ 
Gesammtlänge  der  Beschickung  des  Verbrennungsrohres  betrug  zudem, 
um  das  Nitroglycerin  möglichst  gut  vertheilen  zu  können,  jedesmal  95  cm; 
die  Kupfervorlage  bestand,  um  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  zu  bieten, 


*)  Sitzb.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissenschaft.  2.  Abth.  1877.  Von  den  Verf.  ein- 
geschickt. 

**)  Berthollet  (Creirs  Ann.  1786,  2,  214).  —  Chevreul  (Recherch. 
sur  les  corps  gras,  322).  ~   A.  Connell  (Poggend.  31^  173). 

***)  New.  Edinb.  Phil.  Journ.  14,  231.  —  Schweigger 's  Journ.  f.  Chcm. 
u.  Physik,  68,  15. 

t)  Mittheilungen  über  iSegenstände  des  Artill.-  itnd  Geniewesens,  heraus- 
gegeben vom  t.  und  a.  Mil.-Oom.,  Jahrgang  1874,  p.  545.  —  Diese  Zeitschrift 
18,  257. 
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aus  spiralförmig  gewundenen,   wiederholt  geglühten   und  im  Wasserstoff- 
strome reducirten  Kupferdrahtnetzen  nach  Fresenius.*) 

Dass  bei  der  gegen  normale  Verhältnisse  erheblich  vermehrten  Ge- 
sammtlänge  der  Beschickung  auch  ein  grösserer  absoluter  Bestimmungs- 
fehler zu  berücksichtigen  sein  werde,  war  vorauszusehen.  Um  diesen 
Fehler  in  Rechnung  zu  bringen,  wurde  zunächst  eine  Operation  durchge- 
führt^ bei  welcher  statt  des  Nitroglycerins  etwa  0,2  g  reinen  Glycerins 
zur  Verbrennung  gelangten.  Die  Resultate  dieser  Bestimmung  ergaben 
sich  wie  folgt: 

Beobachtetes  Gasyolum .     .     .       1,08  cc 

Barometerstand 739,32  mm 

Temperatur liop. 

Spannung  des  Wasserdampfes  .       9,75  mm 
woraus  sich  das  auf  0^  und  760  mm  Barometerstand  reducirte  Gasvolum 
ergibt  zu 

0,99  cc 
so  dass  bei  jeder  der  folgenden  Bestimmungen  ein  absoluter  Fehler  von 
0,99  cc  von  dem  jeweiligen  reducirten  Gasvolum  abzuziehen  war. 

Zwei  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  ausgeführte  Stickstoff be- 
stimmungen  ergaben  in  dem  Nitroglycerin  einen  Gehalt  von  15,72  und 
15,65^   Stickstoff. 

Bei  Anwendung  der  Methode  von  Beckerhinn,  welche  vorerst 
bis  in  die  kleinsten  Details  so  ausgeführt  wurde,  wie  sie  der  Autor  be- 
schreibt, hat  sich  zunächst  gezeigt,  dass  in  kurzer  Zeit,  nachdem  man 
das  Nitroglycerin  in  die  alkoholische  Alkalilösung  gebracht  hat,  die  Flüs- 
sigkeit sich  gelb  färbt,  trübt  und  neben  einem  Salze  ein  Gerinnsel  von 
gelbbraunen  Flocken  ausscheidet,  welche  sich  theils  an  die  Glaswände 
des  Gefässes  heften,  theils  aber  sich  zu  Boden  setzen. 

Nach  der  Operation  ist  die  Flüssigkeit  so  intensiv  gefärbt,  dass  eine 
Verdünnung  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  wie  sie  der  Autor  vorschreibt, 
gar  nicht  zureicht,  die  Flüssigkeitsfarbe  genügend  abzuschwächen,  um  die 
indicirende  Reaction  der  Lackmustinctur  beim  Uebergange  aus  Blau  in 
Roth  mit  Schärfe  wahrnehmen  zu  können. 

Zu  diesem  Behufe  muss  vielmehr  das  drei-  bis  vierfache  Volum 
Wasser  zugesetzt  werden,  wobei  sich  auch  alle  in  der  Flüssigkeit  ausge- 
schiedenen Substanzen  vollständig  lösen. 


*)  Anleitung  zur  quantitativen  ehem.  Analyse.    Sechste  Auflage. 
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Die  Besaltate  zweier  Stickstoffbestimmungen  mit  dem  bereits  nach 
Dnmas  untersuchten  Nitroglycerin  waren  nun  die  folgenden: 

^  1.   Bestimmung. 

Gewicht  der  Substanz .     0,3447  g 

100  cc  Vjo  Normalalkali  erforderten  nach  der  Denitrirungsoperation  37,7  cc 
Vio  Normaloxalsäure  zur  Neutralisirung.  Somit  wurden  bei  der  Deni- 
trirung  62,3  cc  Yjq  Normalalkalilösung  verbraucht;  da  nun  einem  Cubik- 
centimeter  dieser  Lösung  0,0014  g  Stickstoff  entsprechen,  berechnet  sich 
hieraus  der  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  mit   0,08722  g,    d.  i.  mit 

25,3^ 

2.   Bestimmung. 

Gewicht  der  Substanz 0,4485  g 

lOOcc  Vjo  Normalalkali  erforderten  nach  der  Denitrirungsoperation  16,6  cc 
Vio  Normaloxalsäure  zur  Neutralisirung.  Somit  wurden  bei  der  Denitri- 
rung  83,4  cc  Vio  Normalalkalilösung  verbraucht,  wonach  sich  der  Stick- 
stoffgehalt des  Nitroglycerins  mit  0,11676  g,  d,  i.  mit 

26,05^ 
berechnet. 

Wenn  nun  nach  der  als  zuverlässig  anerkannten  Methode  von  Dumas 
der  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  in  zwei  Analysen  mit 

15,72  JlJ 
und 

15,65  J|$, 
dagegen   nach  Beckerhinn's  Methode  der   Stickstoffgehalt   desselben 
Nitroglycerins  mit 

25,3  J|$ 
und 

26,0  J|$ 
gefanden  wird ;  wenn  ferner  nach  allen  bisher  vorliegenden  Untersuchungen 
analytischer  und  synthetischer  Art,  sowie  nach  der  Theorie  der  salpeter- 
sauren Aether   das  Nitroglycerin   in  der  höchstnitrirten  Form  (als  «Tri- 
iiitroglycerin>)  nur 

18,5  5^ 
an  Stickstoff  enthalten  kann,   so   ist  wohl  klar,   dass  die  Methode  von 
Beckerhinn  ganz  falsche  Resultate  liefert. 

Das  Nitroglycerin,  welches  dieser  Autor  in  Händen  hatte,  und  von 
welchem  er  nach  seinen  früheren  diesbezüglichen  Mittheilungen  eine  Reihe 
von  physikalischen  Eigenschaften  bestimmt  hat,  ist  somit  allem  Anscheine 
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nach  ein  Körper  von  bedeutend  geringerem  Stickstoffgehalte  gewesen,  als 
er  dem  Trinitroglycerin  zukommt,  so  dass  nur  eben  ein  eigenthttmlicher 
Zufall  die  in  der  mehrfach  erwähnten  Arbeit  als  Resultate  zweier  Beleg- 
analysen angeführten  18,79  Jl^  und  18,68^  Stickstoff  hat  zu  Tage  för- 
dern können. 

Die  Ursache  des  grossen  Fehlers,  welchen  Beckerhinn's  Methode 
der  Stickstoffbestimmung  involvirt,  haben  die  Verf.  in  der  Zusammen- 
wirkung der  folgenden  Momente  gefunden: 

1.  Wird  bei  der  Denitrirung  des  Nitroglycerins  durch  alkoholische 
Alkalilösung  nicht  blos  salpetersaures,  sondern  —  und  zwar  in  grossen 
Mengen  —  salpetrigsaures  Kali  gebildet.  Der  Nachweis  der  salpetrigen 
Säure  mit  Jodkaliumstärkekleister  in  der  mit  Wasser  stark  verdünnten 
Flüssigkeit  zeigte  dies  in  allen  Fällen  in  der  auffallendsten  Weise. 

2.  Wird  bei  der  Denitrirung  des  Nitroglycerins  aus  dem  Alkohol 
der  Alkalilösung  zum.  Theil  Essigsäure,  zum  Theil  Ameisensäure  gebildet, 
während  ein  brauner  Körper  sich  ausscheidet,  welcher  mit  dem  Aldehyd- 
harze manche  Aehnlichkeit  hat,  obgleich  er  mit  diesem  nicht  ganz  iden- 
tisch zu  sein  scheint. 

Schon  in  der  Originalfiüssigkeit  nach  der  Denitrirung,  noch  leichter 
aber  in  dem  Destillate,  welches  man  erhält,  wenn  die  von  Alkohol  be- 
freite Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  ge- 
kocht wird,  ergibt  sowohl  die  Essigätherreaction,  als  auch  die  Beaction 
mit  Eisenchlorid  die  Gegenwart  der  Essigsäure;  durch  die  Ameisenäther- 
bildung  und  durch  die  Reduction  von  Silberlösung  hat  sich  ebenso  deut- 
lich die  Gegenwart  von  nicht  unbedeutenden  Mengen  von  Ameisensäure 
nachweisen  lassen. 

Oxalsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

3.  Die  Oxydation  des  Alkohols,  möglicherweise  auch  des  Glycerins 
erfolgt  während  der  Denitrirung  und  zwar  auf  Kosten  eines  Theiles  des 
Sauerstoffes  der  Gruppe. NO2,  welche  in  dem  Augenblicke,  wo  sie  von 
dem  Glycerilkerne  sich  loslösend,  zu  dem  Alkalikerne  übergeht,  also  im 
Status  nascens  eine  hohe  oxydirende  Kraft  besitzt. 

Die  Verf.  haben  weiter  gefunden,  dass  auch  bei  der  Denitrirung  der 
andern  Nitrokörper,  welchen  man  die  Structur  salpetersaurer  Aether  zu- 
schreibt, sofeme  diese  Denitrirung  mit  alkoholischer  Alkaiilösung  erfolgt, 
eine  Oxydation  —  zum  mindesten  eine  solche  des  Alkohols  —  nebenher 
läuft. 
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Bei  der  Denitrining  der  Schiessbanrnwolle,  der  Nitrostärke,  des  Ni- 
tromannites  und  des  Nitrozuckers  haben  sie  wie  bei  jener  des  Nitrogly- 
cerins die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali,  von  Essigsäure,  Ameisensäure 
und  von  einem  dem  Aldehydharze  ähnlichen  Körper  beobachtet. 

4.  Wird  nach  der  Denitrirung  nus  die  Menge  des  Stickoxydes,  be- 
ziehungsweise des  Ammoniaks  bestimmt,  welche  aus  dem  gebildeten  Kalium- 
nitrat und  Kaliumnitrit  sich  ergibt,  wie  es  von  einem  der  Verf.  schon 
vor  vier  Jahren*)  angegeben  wurde,  so  haben  diese  Nebenreactionen  auf 
das  Resultat  der  Stickstoffbestimmung  keinen  schädigenden  Einiluss.**) 

Soll  aber  nach  der  Vorschrift  Beckerhinn^s  das  nicht  neutrali- 
sirte  Alkali  titrimetrisch  bestimmt  werden,  so  wird  der  Best,  der  nach 
allem  Erwähnten  aus  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali  neben  Kalium- 
nitrat und  Kaliumnitrit  besteht,  einfach  als  salpetersaures  Kali  angesehen 
und  der  Stickstoffgehalt  in  Consequenz  davon  viel  zu  hoch  gefunden. 

Das  nähere  Studium  der  mit  der  Denitrirung  ätherartiger  Nitro- 
körper  verbundenen  Vorgänge  und  der  auf  diese  Art  gebildeten  Producte 
behalten  sich  die  Verf.  vor. 

h.  Bestimmtmg  näherer  Bestandtheile. 
Zur  quautitativen  Bestimmung  des  Amylums.  Zur  Ueberführung 
des  Amylums  in  Zucker  gibt  R.  Sachsse  ***)  folgende  Vorschrift :  2,5  —  3  g 
bei  100—1100  getrocknete  Stärke  werden  in  einem  Kolben  mit  200  cc 
Wasser  und  20 cc  Salzsäure  3  Stunden  lang  am  Rdckflusskühler  in 
lebhaft  kochendem  Wasserbade  erhitzt.  Hiernach  ist  die  Umwandlung 
eine  vollkommene,  d.  h.  keine  Abänderung  des  Verhältnisses,  welches 
zwischen  Wasser,  Säure,  Zeit  und  Wärme  besteht,  vermag  aus  einem  be- 
stimmten Gewicht  Stärke  mehr  Dextrose  zu  erzeugen,  als  bei  Einhaltung 
obiger  Regeln  erzeugt  wird.  Die  angegebenen  Volumina  sind  indess 
keineswegs  ängstlich  genau  einzuhalten.  Man  macht  sich  einfach  an  dem 
Bauche  des  Kolbens  eine  Marke  bis  wohin  die  200  cc  Wasser  reichen, 
spült  die  Stärke  hinein  und  setzt  dann  soviel  Wasser  zu,  bis  die  Marke 
erreicht  ist.  Nach  Beendigung  der  Säurewirkung  erhält  man  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  bei  Anwendung  von  Kartoffelstärke  nur  noch  wenige 
Milligramme  eines  festen  Rückstandes  suspendirt  enthält,  welcher  abfiltrirt 
und  gewogen  wird.    Diese  Theilchen  bestehen,   wie  die  mikroskopische 


*)  Diese  Zeitschrift  13,  257. 
**)  Vergl.  Ador  und  Sauer,  dieses  Heft  p.  153. 
•^)  Chem.  CentralbL  1877  p.  732. 
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Besichtigung  zeigt,  aas  Zellmembranen,  wohl  aach  höchst  geringen  Mengen 
stickstoffhaltiger  Stoffe.  Das  Filtrat  von  diesem  Rflckstande  wird  mit 
Kali  nentralisirt,  auf  500  cc  gebracht  nnd  ist  nun  znr  Bestimmung  des 
Zackers  fertig.  Die  Zackerbestimmungen  führte  der  Verf.  theils  nach 
Fehling's  Methode,  theils  nach  seiner  Qaecksilbermethode'*')  aas. 

Die  von  Sachsse  benutzte  Kartoffelstärke  enthielt  0,21^  Asche 
and  ergab  beim  Trocknen  zwischen  100  and  110^  durchschnittlich  17,7  5($ 
Wasser.  40  cc  der  vom  Yerf.  benatzten  Qaecksilberlösung  entsprachen 
nach  neueren  Bestimmangen**)  0,1342  g  Dextrose  anstatt  wie  früher  an- 
gegeben 0,15  g. 

Aus  den  mitgetheilten  Beleganalysen  ergibt  sich,  dass  das  Verhält- 
niss  der  aus  der  St&rke  entstandenen  Dextrose  zu  jener  unter  allen  Um» 
ständen  wie  108 :  99  ist  d.  h.  man  erhält  richtige  Resultate,  wenn  man 
die  Dextrose  auf  die  Stärkeformel  'G^s^s2^3i  amrechnet,  während 
andererseits  bei  Benutzung  der  Formel  -6g  H^g  O5  immer  eine  unerklär- 
liche, 1—2^  betragende  Differenz  bleibt.  Unter  diesen  Umständen  und 
'namentlich  auch  mit  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dass  von  den  vor- 
handenen besten  Stärkeanalysen  keine  befriedigend  auf  die  Formel 
CßHjo^s,  wohl  aber  viele  auf  die  Formel  ß^^R^^^Si  pafls®^»  wird  es 
zweckmässig  sein,  die  alte  Stärkemehlformel  aufzugeben  und  in  Zukunft 
die  von  Naegeli  zuerst  aufgestellte  Formel  ^36062^31  ^^^  richtigen 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  Amylums  gelten  zu  lassen,  nament- 
lich die  letztere  auch  bei  analytischen  Arbeiten  der  Berechnung  zu  Grunde 
zu  legen.  Diese  Naegeli 'sehe  Formel  unterscheidet  sich  von  der  bis- 
her üblichen,  wenn  sie  versechsfacht  wird,  nur  durch  ein  Plus  von  1  Mol. 
H2O,  stimmt  aber  mit  den  Resultaten  der  vorhandenen  Analysen  besser 
überein.  Ist  die  Stärkeformel  CgHjQ^s  mit  dem  Moleculargewicht  162, 
so  rechnen  sich  180  Gew.-Th.  Dextrose  auf  162  Gew.-Th.  Stärke,  oder 
100  auf  90  um.  Ist  dagegen  die  Stärkeformel  €351152^31,  so  rechnen 
sich  1080  Gew.-Th.  Dextrose  auf  990  Gew.-Th.  oder  108  auf  99  um. 
Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Quotienten  ^/\qo  and  ^7i08  ^^ 
allerdings  gering,  wird  aber  dennoch  bei  Amylumbestimmungen  fühlbar, 
da  Differenzen  von  1—251$  entstehen,  je  nachdem  man  den  einen  oder 
anderen  zur  Rechnung  benutzt. 

Während  sich  Dextrose  und  Invertzucker  gegen  die  Fehlin g'sche 
Lösung  gleich  verhalten,   verlangen  40 cc  der  Sachsse' sehen   Queck- 

♦)  Diese  Zeitschr.  16,  121. 
**j  Sitzungsber.  der  Natorh.  Ges.  zu  Leipzig  4.  Jahrg.  p.  25. 
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Silberlösung  statt  0,1342  g  Dextrose  nur  0,1072  g  Invertzucker.*)  Wäh- 
rend nun  bei  der  Kartoffel-,  Maranta-  und  Mais-Stärke  nach  beiden  Me- 
thoden sehr  nahe  dieselben  Resultate  erzielt  wurden,  traten  bei  Reis- 
und  namentlich  bei  Weizenstärke  sehr  bemerkbare  Differenzen  auf.  Es 
würde  dies  also  heissen,  dass  aus  den  zwei  letztgenannten  Stärkearten 
neben  Dextrose  noch  ein  anderer,  Quecksilber  in  stärkerem  Maasse  redn- 
cirender  Zucker  entstehen  müsste,  während  bei  der  Maranta-  und  Mais- 
stärke das  Inversionsproduct  nur,  wie  bei  der  Kartoffelstärke,  Dextrose 
wäre.  Nach  diesem  verschiedenen  Verhalten  von  Stärkearten  verschie- 
dener Abstammung  bei  der  Inversion  müsste  man  wohl  chemische  Unter- 
schiede zwischen  ihnen  gelten  lassen.  Die  bei  verschiedenen  Stärkemehl- 
sorten, im  Mittel  von  mehreren  Bestimmungen,  nach  der  Kupfermethode  I. 
und  nach  der  Quecksilbermethode  IL  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

I.  n. 

Marantastärke 98,99  98,66 

Maisstärke 98,40  98,02 

"Reisstärke 96,87  99,06 

Weizenstärke 94,40  99,29 

Heber  die  Beziehungen  zwischen  der  relativen  Dichte  und  dem 
Stärkegehalt  der  Kartoffeln  und  eine  neue  zur  Berechnung  des  Stärke- 
gehalts der  Kartoffeln  aus  ihrem  specifischen  Gewichte  aufgestellte 
Tabelle.  F.  Heidepriem**)  hat  auf  Grund  neuer,  mit  24  verschie- 
denen Kartoffelsorten  ausgeführter  Fundamental-Bestimmungen  neue  Ta- 
bellen zur  Bestimmung  des  Stärkegehalts  der  Kartoffeln  aus  ihrem  spec. 
Gewicht  berechnet,  die  ich  hier  folgen  lasse. 

Tabelle 

zur  Bestimmung  des  Procent-Gehaltes  an  Stärkemehl  und  Trockensubstanz 

in  den  Kartoffeln  aus  dem  spec.  Gewichte  derselben. 


Specifisches 
Gewicht. 

Stärke- 
mehl. 

Trocken- 
substanz. 

Specifisches 
Gewicht. 

Stärke- 
mehl. 

Trocken- 
substanz. 

1,060 
1,061 
1,062 
1,063 

7,09 
7,35 
7,57 

7,78 

14,36 
14,57 
14,79 
15,00 

1,064 
1,065 
1,066 
1,067 

7,99 
8,20 
8,42 
8,63 

15,21 
15,42 
15,64 
15,85 

•)  Diese  Zeitschr.  16,  122. 
**)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  20,  1. 
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Specifisches 

Stärke- 

Trocken- 

Specifisches 

Stärke- 

Trocken- 

Gewicht. 

mehl. 

substanz. 

Gewicht. 

mehl. 

substanz. 

1,068 

8,84 

16,06 

1,107 

17,16 

24,38 

1,069 

9,06 

16,28 

1,108 

17,37 

24,59 

1,070 

9,27 

16,49 

1,109 

17,59 

24,81 

1,071 

9,48 

16,70 

1,110 

17,82 

25,02 

1,072 

9,70 

16,92 

1,111 

18,01 

25,23 

1,078 

9,91 

17,13 

1,112 

18,23 

25,45 

1,074 

10,12 

17,34 

1,113 

18,44 

25,66 

1,075 

10,33 

17,55 

1,114 

18,66 

25,88 

1,076 

10,55 

17,77 

1,115 

18,87 

26,09 

1,077 

10,76 

17,98 

1,116 

19,08 

26,30 

1,078 

10,97 

18,19 

1,117 

19,29 

26,51 

1,079 

11,19 

18,41 

1,118 

19,50 

26,72 

1,080 

11,40 

18,62 

1,119 

19,71 

26,93 

1,081 

11,61 

18,83 

1,120 

19,93 

27,15 

1,082 

11.83 

19,05 

1,121 

20,41 

27,36 

1,083 

12,04 

19,26 

1,122 

20,36 

27,58 

1,084 

12,25 

19,47 

1,123 

20,56 

27,78 

1,085 

12,46 

19,68 

1,124 

20,78 

28,00 

1,086 

12,68 

19,90 

1,125 

21,00 

28,22 

1,087 

12,89 

20,11 

1,126 

21,21 

28,43 

1,088 

13,11 

20,33 

1,127 

21,32 

28,64 

1,089 

13,33 

20,55 

1,128 

21,63 

28,85 

1,090 

13,54 

20,76 

1,129 

21,85 

29,07 

1,091 

13,75 

20,95 

1,130 

22,06 

29,28 

1,092 

13,97 

21,19 

1,131 

22,27 

29,49 

1,093 

14,18 

21,40 

1,132 

22,49 

29,71 

1,094 

14,39 

21,61 

1,133 

22,70 

29,92 

1,095 

14,61 

21,83 

1,134 

22,91 

30,13 

1,096 

14,82 

22,04 

1,135 

23,13 

30,35 

1,097 

15,03 

22,25 

1,136 

23,34 

30,56 

1,098 

15,24 

22,46 

1,137 

23,55 

30,77 

1,099 

15,46 

22,68 

1,138 

23,76 

80,98 

1,100 

15,67 

22,89 

1,139 

23,92 

31,19 

1,101 

15,88 

23,10 

1,140 

24,18 

31,40 

1,102 

16,10 

23,32 

1,141 

24,39 

31,61 

1,103 

16,31 

23,53 

1,142 

24,61 

31,83 

1,104 

16,52 

23,74 

1,143 

24,82 

32,04 

1,105 

16,74 

23,96 

1,144 

25,03 

32,25 

1,106 

16,95 

24,17 

1,145 

25,24 

32,46 
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Tabelle 

zur  Bestimmang  des  Gehaltes  an  Stärkemehl  and  Trockensubstanz  In  den 

Kartoffeln  aas  dem  Gewichte  von  je  6  kg  Kartoffeln  anter  Wasser. 


Unter  Wasser 

Procentiflcher  Ge- 
halt an 

Unter  Wasser 

Procentischer  Ge- 
halt an 

wiegen  je 
5  kg  Kartoffeln 

wiegen  je 
5  kg  Kartoffeln 

Starke- 

Trocken- 

Starke- 

Trocken- 

^ 

mehl 

substanz 

s 

mehl 

substanz 

630 

26,07 

32,29 

450 

15,46 

22,68 

625 

24,80 

32,02 

445 

15,18 

22,40 

620 

24,52 

31,74 

440 

14,92 

22,14 

615 

24,24 

31,46 

435 

14,67 

21,89 

610 

23,97 

31,19 

430 

14,41 

21,63 

605 

23,69 

30,91 

425 

14,16 

21,38 

-  600 

23,41 

30,63 

420 

13,90 

21,12 

595 

23,14 

30,36 

415 

13,65 

20,87 

590 

22,87 

30,09 

410 

13,39 

20,61 

585 

22,59 

29,81 

405 

13,14 

20,36 

580 

22,32 

29,54 

400 

12,90 

20,12 

575 

22,05 

29,27 

395 

12,64 

19,86 

570 

21,78 

29,00 

390 

12,37 

19,59 

565 

21,61 

28,78 

385 

12,14 

19,36 

560 

21,23 

28,45 

380 

11,89 

19,11 

555 

20,96 

28,18 

875 

11,64 

18,86 

550 

20,70 

27,92 

370 

11,41 

18,63 

545 

20,43 

27,65 

365 

11,14 

18,36 

540 

20,16 

27,38 

360 

10,90 

18,12 

535 

19,89 

27,11 

355 

10,65 

17,87     • 

530 

19,62 

26,84 

350 

10,40 

17,62 

525 

19,36 

26,58 

345 

10,15 

17,37 

520 

19,09 

26,31 

340 

9,91 

17,13 

515 

18,83 

26,05 

335 

9,66 

16,88 

510 

18,56 

25,78 

330 

9,42 

16,64 

505 

18,30 

25,52 

325 

9,18 

16,40 

500 

18,04 

25,26 

320 

8,93 

16,15 

495 

17,77 

24,99 

315 

8,69 

15,91 

490 

17,51 

24,77 

310 

8,45 

15,67 

485 

17,25 

24,47 

305 

8,21 

15,43 

480 

16,99 

24,21 

300 

8,00 

15,22 

476 

16,73 

23,95 

295 

7,72 

14,94 

470 

16,47 

23,69 

290 

7,48 

14,70 

465 

16,21 

23,43 

285 

7,24 

14,46 

460 

15,95 

23,17 

280 

7,00 

14,22 

455 

15,69 

22,91 

Digitized  by 


Google 


236  Beriebt:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Heber  die  Nachweisung  und  quantitative  Bestimmung  freier 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  in  Essig,  Citronensaft  und  ähnlichen 
Flüssigkeiten.  Die  von  0.  H ebner*)  hierzu  in  Vorschlag  gebrachte 
Methode  beruht  auf  Folgendem:  Da  der  Essig,  ausgenommen  er  sei 
destillirt,  nicht  allein  Essigsäure  und  Wasser,  sondern  auch  stets  Kali- 
und  Natronsalze  mit  organischen  Säuren,  sowie  Cblornatrium  enthält,  so 
ist  es  nattirlich,  dass  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  wenn  man  sie  in  kleiner 
Menge  zusetzt,  nicht  mehr  als  solche  im  Essig  bleiben,  sondern  eine  aequi- 
valente  Menge  von  Acetat  oder  Tartrat  zersetzen.  Befindet  sich  daher 
das  eine  oder  andere  der  beiden  letzteren  im  Ueberschuss,  so  kann  keine 
Spur  von  freier  Mineralsäure  vorhanden  sein.  Da  die  organischsauren 
Salze  der  Alkalien  beim  Einäschern  in  Carbonate  übergehen,  so  kann  man 
mit  Sicherheit  behaupten,  dass,  wenn  die  Asche  eines  Essigs  alkalisch 
reagirt,  derselbe  keine  freie  Mineralsäure  enthält.  Eine  solche  konnte 
ihm  zugesetzt  sein,  aber  sie  ist  durch  Zersetzung  der  Acetate  und  Tartrate 
gebunden.  Wir  haben  somit  die  möglichst  einfachste  qualitative  Probe 
auf  freie  Mineralsäuren  im  Essig.  Reagirt  die  Asche  neutral,  so  ist  sehr 
wahrscheinlich  freie  Mineralsäure  im  Essig.  Die  Menge  lässt  sich  sehr 
genau  auf  folgende  Weise  ermitteln.  Setzt  man  zu  einer  abgemessenen 
Menge  des  fraglichen  Essigs  ein  abgemessenes  Volum  zehntel-normaler 
Natronlauge  und  zwar  etwas  mehr  als  nothwendig  ist  um  alle  freie  Säure 
abzustumpfen,  verdunstet  und  äschert  ein,  so  gibt  die  Alkalinität  der 
Asche  den  Maassstab  für  die  Menge  der  freien  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Angenommen  man  hätte  20  cc  der  Natronlauge  gebraucht  und, 
nach  dem  Einäschern,  durch  Titration  mit  einer  Säure  gefunden,  dass  die 
Alkalinität  nunmehr  5  cc  entspricht,  so  sind  15  cc  der  Natronlauge  durch 
die  .Mineralsäure  des  Essigs  neutralisirt  worden.  Um  den  Nentralitäts- 
punkt  leichter  zu  erkennen,  bedient  man  sich  der  Lackmustinctur  als  In- 
dicator  und  operirt  wie  folgt. 

Eine  abgemessene  Menge  z.  B.  50  cc  Essig  versetzt  man  mit  25  cc 
Zehntelnormal-Natronlauge  (entsprechend  0,2  fjh  Schwefelsäure),  verdunstet 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  äschert  den  Rückstand  bei  mög- 
lichst niedriger  Hitze  ein.  Es  ist  nicht  nöthig,  die  Asche  ganz  weiss  zu 
brennen.  Nun  setzt  man  zu  der  Asche  25  cc  Zehntelnormal-Schwefel- 
säure, welche  obigen  25  cc  Natronlauge  entsprechen,  erwärmt  bis  zur  voll- 
ständigen Austreibung  der   Kohlensäure,   filtrirt,   fügt  ein   Paar  Tropfen 


*)  Archiv  der  Pharm.  7,  399. 
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Lackmastinctar  hinzu,  and  ermittelt  den  Gehalt  an  überschüssiger  Säure 
durch  Zehntelnormal-Natronlauge.  Die  dazu  erforderliche  Menge  der 
letzteren  gibt  direct  den  Gehalt  des  Essigs  an  freier  Mineralsäure  an, 
denn  100  cc  der  Natronlauge  entsprechen  0,49  g  ^  H2  64. 

Wenn  mehr  als  0,2^  freie  Mineralsäure  zugegen  sind,  so  kann  es 
sich  ereignen,  dass  25  cc  Natronlauge  nicht  ausreichen,  alle  freie  Mineral- 
säure des  Essigs  abzustumpfen ;  in  solchen  Fällen  würden  25  cc  Natron- 
lauge erforderlich  sein  das  Filtrat  zu  neutralisiren.  Man  muss  dann  eine 
neue  Probe  mit  einem  grösseren  Zusatz  von  Natronlauge  z.  B.  mit 
35 — 40  cc  zum  Essig  anstellen. 

Ein  Irrthum  von  1  cc  Natronlauge  würde  bei  50  cc  Essig  nur  einen 
Fehler  Yon  0,0098  5)$  an  freier  Mineralsäure,  als  ^£[2^4  angenommen, 
verursachen,  aber  bei  der  Ausführung  erhält  man  in  der  That  genauere 
Resultate,  wie  die  von  Heb n er  mitgetheilten  Beleganalysen  darthun. 
Niemals  war  der  Irrthum  grösser  als  0,0054  ^  und  auch  dann  nur, 
wenn  die  Gesammtmenge  der  freien  Schwefelsäure  nicht  mehr  als  0,025  ^ 
betrag.  Bei  einem  Gehalt  an  Salzsäure  Mt  der  Fehler  etwas  grösser 
aus  als  bei  der  Schwefelsäure.  Die  Resultate  waren  aber  immer  noch 
sehr  günstig,  denn  die  Differenz  zwischen  Theorie  und  Praxis  überstieg 
nicht  0,02  Jfe. 

Die  Versuche  zeigen  überdies,  dass  der  Gehalt  an  freien  Mineral- 
sauren  genauer  alkalimetrisch,  als  auf  andere  Weise  bestimmt  werden  kann. 

Reiner  destillirter  Essig  wurde  mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und 
100  cc  erforderten  dann,  zur  Sättigung  der  Asche  0,1065  g  Schwefelsäure 
entsprechend  26,62  cc  Zehntelnormal-Schwefelsäure. 

50  cc  dieses  künstlichen  Essigs  wurden  mit  12,5  cc  Zehntelnormal- 
Schwefelsäure  versetzt  und  eingeäschert.  Die  Asche  reagirte  nicht  nur 
neutral,  sondern  schwach  alkalisch,  was,  wie  man  erwartete,  die  Abwesen- 
heit freier  Schwefelsäure  im  Essig  bewies.  Die  Alkalinität  entsprach 
0,0085g  Schwefelsäure;  die  Rechnung  verlangte  0,0065  g  Schwefelsäure. 

Zu  50  cc  desselben  Essigs  setzte  man  6,25  cc  Zehntelnormal-Schwefel- 
säure.  Die  Alkalinität  entsprach  0,0643  %  Schwefelsäure  anstatt  0,0565  % . 

Zu  50  cc  desselben  Essigs  setzte  man  3, 13  cc  Zehntelnormal-Schwefel- 
säure.   Alkalinität  der  Asche  =  0,0776^  Schwefelsäure,  statt  0,081^. 

Die  aus  diesen  Versuchen  zu  ziehenden  Schlüsse  ergeben  sich  von 
selbst.  Die  Alkalinität  einer  Asche  nimmt  genau  in  dem  Verhältniss  ab, 
wie  die  Menge  der  zugesetzten  Säuren  steigt;  und  alkalische  Asche  ist 
das  sicherste  Zeichen,   dass  der  Essig  keine  freie  Schwefelsäure  enthält. 
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üeber  Fettbestimmungen  in  der  Milch  mittelst  des  Laotobutyro- 
meters.  F.  Schmidt  und  B.  Tollens*)  haben  das  Lactobutyrometer 
von  Marchand  einer  wiederholten  Prüfung  unterworfen. 

Zu  diesem  Zwecke  haben  die  Verf.  den  Fettgehalt  von  30  verschie- 
denen Kuhmilchproben  gewichtsanalytisch  und  nach  der  Methode  von 
Marchand  bestimmt,  und  es  ist  ihnen  gelungen,  die  erforderlichen  Be» 
dingungen  bei  den  Manipulationen  mit  dem  Lactobutyrometer  näher  zu 
präcisiren,  und  Formeln  aufzustellen,  nach  denen  die  Abweichungen  im 
allerschlimmsten  Falle  0,2  ^,  in  der  weitaus  grössten  Zahl  der  Proben 
dagegen  nicht  0,1  ^  von  den  analytisch  gefundenen  betragen. 

Bekanntlich  werden  zur  March  an  duschen  Probe  in  das  Lactobuty- 
rometer, d.  h.  eine  40  cc  haltende  callbrirte  Glasröhre,  10  cc  Milch  ge- 
bracht, mit  einigen  Tropfen  Natronlauge,  dann  mit  lOcc  Aether,  endlich 
10  cc  Alkohol  geschfittelt,  und  dann  das  Ganze  in  40^  warmes  Wasser 
gebracht,  worauf  sich  über  der  unteren  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  eine 
je  nach  dem  Fettgehalt  grössere  oder  kleinere  Schicht  einer  Lösung  der 
Butter  in  Aether  oben  absetzt,  welche  gemessen  wird,  und  woraus  man 
nach  den  von  Marchand  gegebenen  Formeln  oder  auf  mechanische 
Weise  mittelst  einer  von  S alleren  construirten  Ablesevorrichtung  den 
Gehalt  von  Butter  in  100  cc  erfährt. 

Bei  Anwendung  von  nach  Marc  band's  Angaben  construirten  Röh- 
ren, sowie  eines  von  Salleron  bezogenen  Instrumentes  fanden  die  Verf. 
bedeutende  Differenzen  mit  dem  analytisch  bestimmten  Fettgehalt,  so 
zeigte  Milch  von  normalem  Gehalt  mit  dem  Lactobutyrometer  (unter  An- 
wendung von  92procentigem  Alkohol)  bis  0,6  Jl^  Fett  zu  viel,  sehr  fett- 
reiche Milch  (Gemenge  von  Milch  und  Rahm)  dagegen  sogar  bis  8  % 
zu  wenig  Fett,  wenn  mit  der  Marchand'schen  Zahl  aus  den  Zehntel- 
Gubikcentimetem  der  Fettschicht  die  Butter  berechnet  wurde. 

Die  Verf.  bemerkten,  dass  die  Abscheidung  des  Fettes  mit  dem  vor- 
geschriebenen Alkohol  von  86 — 90  Vol.  Proc.  nicht  so  leicht  von  Statten 
geht,  wie  mit  Alkohol  von  91— 93  Jl^,  und  besonders,  dass  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  man  abliest,  ^on  grossem  Einfluss  auf  die  Resultate 
ist,  indem,  falls  die  Röhre  zu  warm  bleibt,  ein  grosser  Tlueil  der  Fett- 
schicht in  der  darunter  befindlichen  alkoholisch-ätherischen  Schicht  gelöst 
bleibt,  und  die  Fettschicht  unter  besonderen  Umständen  sogar  ganz  ver- 
schwinden kann. 


*)  Centralblatt  f.  Agriculturchemie  12.    Von  d.  Verf.  eingeschickt. 
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Die  Verf.  haben  stets  Alkohol  von  92^  Tr.  angewandt  and  nach 
dem  Erwärmen  and  Abscheiden  der  Fettschicht  den  ganzen  Apparat 
einige  Zeit  in  Wasser  von  20^  C.  getaucht. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  in  Y^q  ^^)  welche  mit  10  cc  Milch  er- 
halten worden  sind,  haben  sie  mit  den  analytisch  gefundenen  Fettgehalten 
derselben  Milch  'graphisch  zusammengestellt  und  gefunden,  dass  letztere 
von  1 — 4,3  ^  und  von  8—21  ^  Fett  (Rahm)  gerade  Linien,  zwischen 
4,3  und  8  ^   dagegen  eine  schwach  gebogene  Carve  bilden. 

Algebraisch  wurden  folgende  Formeln  gefunden,  mittelst  welcher  man 
aus  den  Zehntel-Gubikcentimetern  der  Fettschicht  (oder  a)  den  Gehalt 
in  100  cc  Milch  an  Fett  (oder  P)  und  hieraus,  mit  Zuhülfenahme  des 
spec.  Gew.  der  Milch,  den  eigentlichen  Procentgehalt  findet: 

Für  1-4,3  g  in  100  cc  ist  P  =  aX  0,204 -f  1,135 

«   P=:a  X  0,216 -i- 1,135 
4C    P  =  aX  0,354— 1,42 

<  P  =  aX  0,496—4,40 

<  P  ==  a  X  0,497  —  4,36 

Die  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  berechneten  Fettprocente  zeigen  mit 
den  analytisch  ermittelten  nie  Differenzen,  welche  0,2  ^  erreichen,  ^  und 
in  22  von  den  30  Bestimmungen  bleiben  sie  unter  0,1  $1$,  und  zwar 
bald  in  positivem,  bald  in  negativem  Sinne,  so  dass  man  sagen  kann, 
ÜBist  3/4  der  Bestimmungen  nähern  sich  den  wahren  Fettgehalten  auf 
[-0^6^  und  bei  ^/^  derselben  ist  die  Differenz 1- 0,1^1$. 

Es  sind  mehrere  Bestimmungen  mit  dem  Lactobutyrometer  recht 
gut  in  Yi  Stunde  nebeneinander  auszuführen ;  das  Material  und  die  Appa- 
rate sind  nicht  kostbar,  und  die  Manipulationen  erfordern  zwar  Sorgfalt, 
aber  kaum  theoretische  Kenntnisse,  so  dass  die  Lactobutyrometerprobe 
der  allgemeinsten  Anwendung  fähig  ist. 

Von  wissenschaftlich  arbeitenden  Chemikern  verdient  sie,  als  werth- 
voUe  Controlbestimmung  ausgeführt  zu  werden,  und  in  vielen  Fällen  kann 
sie  die  umständliche  Fettbestimmung  durch  Verdampfen  der  Milch  mit  Sand, 
Extrahiren  mit  Aether,  Verdampfen  des  Aethers  u.  s.  w.  völlig  ersetzen. 

Zur  Ck)mpletirung  der  Angaben  des  Lactodensimeters  ist  das  Lacto- 
butyrometer brauchbar,  indem  sofort  dadurch  erwiesen  wird,  ob  die  Milch 
abgerahmt,  und  so  vielleicht  ihr  spec.  Gewicht  beeinfiusst  gewesen  ist. 

Die  Verf.  bringen  schliesslich  einen  Auszug  aus  einer  später  zu  ge- 
benden Tabelle,  welche  die  oben  näher  beleuchtete  Rechnung  zu  umgehen 
erlaubt : 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  '  16 
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Zehntel  cc  Fett-  Fettgehalt 

Schicht  in  g 

ans  10  cc  Milch.  in  100  cc  Milch 

50 20,49 

40 15,52  J  Rahm 

30 10,55 

15 4,19 

12 3,58 

9 2,97 

6 2,36 

3 1,75 

0 1,13  oder  weniger. 

Laotoskop.  Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  eine  Milch  eine  be- 
stimmte^Menge  von  Fett  enthält  oder  nicht,  bewirkt  Heusner*)  da- 
durch, dass  er  die  zu  untersuchende  Milch  mit  einer  solchen  von  normaler 
Beschaffenheit  zwischen  zwei  Glasplatten  vergleicht.  Den  hierzu  ausge- 
führten, sehr  einfachen,  in  dem  deutschen  Reiche  patentirten  Apparat  zeigt 
Fig.  32  in  natürlicher  Grösse  in  Seiten-  und  Vorderansicht. 

Fig.  32.  Das  Lactoskop  be- 

steht aus  zwei  Glasscheiben 
}  a  und  b   von    der    Grösse 

eines  Uhrglases,    welche  in 
der  Mitte  an  ein  eingescho- 
benes   Metallblättchen    c  c 
festgekittet   sind.     Dadurch 
entstehen  zwei  parallelwan- 
dig    durch    Glas    begrenzte 
Spalten,  von  denen  der  obere 
Spalt  d  zur  Aufnahme    der 
zu      untersuchenden    Milch 
dient,  der  untere  aber  die  Normalmilch  eingeschlossen  hält,  welch'  letztere, 
uni  die  Zersetzlichkeit  der  nattlrlichen  Kuhmilch  zu  vermeiden,  künstlich 
mit  genau  der  erforderlichen  Durchsichtigkeit  und  Farbe  erzeugt  ist.    Das 
eine  der  beiden  Glasscheibchen,  bei  der  Beobachtung  das  hintere,  ist  auf 
der  inneren,  dem  Spalt  zugekehrten  Fläche  mit  einem  Netzwerk  dickerer 
und  feinerer  eingebrannter  schwarzer  Linien  überzogen.    Zum  Verschluss 
der  oberen  Spalte  dient   ein   um  den  Rand   des  Instrumentes  herumza- 

*)  Dingler's  polyt.  Journ.  225,  283. 
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legender  Gummiring.  —  Beim  Gehrauche  wird  der  ganze  Apparat  mit 
umgelegtem  Gummiring  in  die  zu  untersuchende  Milch  untergetaucht  und 
durch  Lüften  des  Ringes  über  der  durchsichtigen  Hälfte  der  leere  Spalt  mit 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Nach  Herausnahme  und  Abtrocknung 
hält  man  den  Apparat  gegen  das  Licht,  die  Glasplatte  mit  den  schwarzen 
Linien  vom  Auge  abgewendet.  Erscheinen  nun  die  Linien  durch  die 
Probemilch  dunkler  und  schärfer  als  durch  die  Normalmilcb,  so  ist  erstcre 
dui*chscheinender,  daher  ein  Wasserzusatz  zur  Milch  oder  eine  Entrahmung 
stattgefunden  hat.  Ist  dies  festgestellt,  so  kann  die  Art  und  Grösse  der 
Fälschung  auf  gewöhnlichem  Wege  durch  chemische  Analyse  ermittelt 
werden. 

Bei  der  städtischen  Milchcontrole  kann  das  H  e  u  s  n  e  rasche  Lactoskop 
f&r  sich  allein,  oder  in  Verbindung  mit  der  Quevenn ersehen  Milch- 
wage benutzt  werden.  Vor  allen  anderen  Lactoskopen  hat  jenes  den  Vor- 
zug, dass  es  von  der  künstlichen  Beleuchtung  und  den  daraus  entsprin- 
genden Fehlerquellen  unabhängig  ist.  Ausserdem  besitzt  es  den  Vorzug 
sehr  connpendiöser  Gestalt  und  einfacher  Gebrauchsweise.  Zur  Ermittelung 
stattgehabter  Abrahmung  ist  es  zuverlässiger  als  die  Milchwage,  welche 
für  sich  allein  leicht  zu  Täuschungen  führen  kann. 

Ludwig  Then-ßergh  in  Hamburg,  Amsinkstr.  1>  liefert  das  Instru- 
ment zum  Preise  von  7,50  M. 

Eine  neue  Methode  zur  Analyse  der  Milch  und  über  ein  vom 
Milohzucker  verschiedenes  Kohlenhydrat  in  der  Kuhmilch.  Die  von 
Ritthausen*)  schon  vor  längerer  Zeit  angestellten  Uatersuchungen 
über  Verbindungen  verschiedener  Eiweisskörper :  Legumin,  Gonglutin, 
Glutencasein,  Milchcaseln  und  Gliadin  mit  Kupferoxyd,**)  die  zu  dem 
Ergebuiss  führten,  dass  die  betreffenden  Körper  aus  Auflösungen  durch 
Kupferoxyd  unverändert  und  vollständig  geftlllt  werden,  leiteten 
von  selbst  auf  die  Idee,  dies  Verhalten  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  gesammten  Eiweisssubstanzen  der  Milch  zu  benutzen  und  ein  Ver- 
fahren der  Milcbanalyse  darauf  zu  gründen.  Durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen hatte  Verf.  die  Gewissheit  erlangt,  dass  die  Eiweisskörper  der 
Milch:  Casein,  Eiweiss  und  Lactoprotein  (nach  Milien)  vollständig  ge- 
fällt werden;  einige  mit  Eiereiweiss  ausgeführte  Vei'suche  lieferten  eben- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  15,  329.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  5,  216  (1872)  und  7,  361  (1873),   ebenso 
Ritthausen,  die  Eiweisskörper  der  Getreidearten  etc. 

16* 
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so  den  Beweis,  dass  die  Fällung  desselben  mittelst  Kapfersalzes  und  Kali 
vollständig  und  von  keinen  Zersetzangserscheinungen  begleitet  ist 

Die  bei  Weitem  grösste  Zahl  der  Bestimmungen  ist  unter  Anwen- 
dung einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  die  im  Liter  50  g  käuf- 
liches Salz,  also  in  10  cc  0,1995g  Kupferoxyd  enthielt,  ausgeführt  worden ; 
zuletzt  ist  der  Verf.  jedoch  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd  übergegangen, 
als  sich  zeigte,  dass  die  damit  erhaltenen  Fällungen  sich  etwas  rascher 
klar  absetzen  und  sonst  gleich  gute  Resultate  erlangt  werden;  63,5g 
krystallisirtes  reines  Kupfersalz  werden  zu  1  Liter  gelöst  und  entsprechen 
10  cc  dieser  Lösung  0,2  g  Kupferoxyd. 

Als  principielle  Grundlage  der  Bestimmung  wurde  betrachtet,  dass 
nach  dem  Zusatz  der  Kupferlösung  zur  Milch  sofort  Kali-  oder  Natron- 
lauge in  einer  Menge  hinzuzufügen  sei,  welche  gerade  hinreicht  die  ange- 
wendete Menge  Kupfersalz  zu  zersetzen,  und  wurde  der  Bequemlichkeit 
wegen  die  Kalilauge  so  gestellt,  dass  lOcc  derselben  10  cc  der  Kupfer- 
lösung entsprachen.  Dies  ist  nothwendig,  um  die  Bildung  von  Nieder- 
schlägen, die  basisches  Kupfersalz  enthalten,  zu  verhüten.  Da  die  Milch 
aber  Triphosphate  und  freies  Alkali  enthält,  so  wird  ein  Theil  des  Kupfer- 
salzes hierdurch  zersetzt,  und  sind  in  der  Regel  nur  etwa  "^/i^  des  be- 
rechneten Alkalis  erforderlich,  um  die  gesammte  Menge  des  Kupferoxyds 
in  die  Fällung  überzuführen.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Fällung 
erzeugt  worden  ist,  darf  in  keinem  Falle  alkalisch  reagiren,  sondern  muss 
entweder  neutral  sein  oder  eine  eben  noch  wahrnehmbare  saure  Reaction 
zeigen ;  beim  geringsten  üeberschuss  von  Alkali  bleibt  die  Flüssigkeit,  in 
Folge  der  Löslichkeit  des  Caseinkupfers  in  Kali  oder  Natron,  trübe  und 
behält  nach  endlicher  Abscheidung  des  Ungelösten  eine  bläuliche  Farbe; 
ist  sie  dagegen  merklich  sauer,  so  bleibt,  obwohl  die  Abscheidung  des 
Gefällten  rasch  und  unter  völliger  Klärung  erfolgt,  Kupfer  in  Lösung. 

Auf  20  oder  10  cc  Milch,  die  in  jedem  Falle  noch  gewogen  wurden, 
wandte  Verf.  9  oder  4,5  cc,  in  mehreren  Fällen  auch  nur  8  und  4  cc 
essigsaures  Kupferoxyd  oder  10  resp.  5  cc  schwefelsaures  Kupferoxyd  an ; 
immer  wurde  die  Milch  mindestens  auf  das  20  fache  ihres  Volumens  verdünnt. 
Der  Niederschlag  setzt  sich  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
so  rasch  ab,  dass  die  überstehende  klare  farblose  Flüssigkeit  bald  mittelst 
eines  kleinen  Tropfhebers  durch  ein  gewogenes  Filter  filtrirt,  der  Rück- 
stand durch  Aufrühren  in  Wasser  und  Decantiren  gewaschen  und  in  ver- 
hältnissmässig  kurzer  Zeit  auf's  Filter  gebracht  werden  kann. 

Die  abgehobene   oder   filtrirte  Flüssigkeit  nebst   den  Waschwassern 
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dient  zur  Bestimmung^  des  Milchzuckers  nach  der  Fehling*- 
schen  Methode,  —  und  da  dieser  vollständig  darin  enthalten  ist,  die 
Lösung  auch,  wenn  richtig  gearbeitet  wurde,  kein  Kupfer  oder  nur 
minimale  Mengen  davon,  die  für  die  Genauigkeit  der  Resultate  bedeutungs- 
los sind,  enthält,  so  fallen  die  Bestimmungen  eben  so  genau  aus,  wie 
nach  jeder  anderen  Bestimmungsmethode.*) 

Der  Kupferniederschlag  enthält  ausser  den  an  Kupferoxyd  gebundenen 
Proteinstoffen  die  gesammte  Menge  des  in  der  angewandten 
Milch  enthaltenen  Fettes,  das  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von 
Aether,  bis  dieser  fettfrei  abläuft,  leicht  vollständig  gelöst  und  aus  der 
Lösung  zur  quantitativen  Bestimmung  gewonnen  werden  kann.  Die  Be- 
sultate  der  Fettbestimmung  sind  genau  und  stimmen  mit  den  nach  anderen 
Methoden  aus  derselben  Milch  erhaltenen  vollkommen  ttberein.  Es  ist 
indessen  nöthig,  um  die  Fette  schnell  und  vollständig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mittelst  Aethers  zu  lösen  und  abzuscheiden,  den  Kupfemieder- 
schlag  zuvor  mit  einer  geringen  Menge  absoluten  Alkohols  zu  waschen 
und  die  am  Filter  festsitzende  Masse  mit  dem  Platinspatel  vorsichtig  ab- 
zulösen und  etwas  zu  zertheilen.  Der  ablaufende,  durch  aufgenommenes 
Wasser  verdünnte  Alkohol  wird,  weil  er  etwas  Fett  auflöst  und  mit  fort- 
reisst,  zugleich  mit  der  Aetherlösung  zur  Fettbestimmung  verwendet. 

Nach  der  Entfettung  des  Niederschlags,  die  in  kurzer  Zeit  bewirkt 
ist,  wird  die  rückständige  Masse  noch  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen, 
um  Aether  und  noch  zurückgebliebenes  Wasser  zu  entfernen,  dann  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  verbleibt  danach  als  hellblaue,  leicht  zer- 
reibliche  Substanz  von  erdigem  Ansehen.  Bei  ungenügender  Entwässerung 
durch  Alkohol  oder  zurückgebliebenem  Gehalt  an  Fett  wird  sie  als  dunkel- 
blaue glasige  Masse  erhalten,   deren  Bildung  jedenfalls  vermieden  werden 


*)  Derartige  Filtrate,  bei  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Kupferverbin- 
dungen  gewonnen,  wurden  zur  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Stickstoff  einge- 
dampft und  der  trockne  Bückstand  zur  Stickstoffbestimmnng  verwendet.  Bei 
einem  minimalen  Gehalt  an  Kupfer  wurden  in  2  solcher  Bückstände  gefanden: 
1)  0,370/0  und  2)  0,3110/0  N;  da  nun  100  Thle.  dieser  Bückstande  ca.  1300  g 
Milch  entsprechen,  so  würden  sich  0,028  o/q  und  0,024  0/0  der  Milch  als  nicht 
geWlt  ergeben.  Indessen  fand  sich  in  der  zar  Fällung  des  Eupferniederschlags 
benutzten  Kalilauge  eine  so  grosse  Menge  Salpetersäure,  dass  jene  Stickstoff- 
menge auf  die  angewandte  Kalilauge  zurückzuführen  war.  In  keinem  einzigen 
der  zahlreichen  Versuche  liess  Sich  in  dem  Filtrat  bei  Anwendung  der  empfind- 
lichsten Beagentien  auf  Albuminate  (z.  B.  Quecksilbernitrat,  Gerbsäure  u.  s.  w.) 
eine  Spur  von  diesen  nachweisen* 
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muss,  weil  die  Substanz  dann  nnr  nach  anhaltendem  Trocknen  wasserfrei 
zu  erhalten,  oder  bei  Gehalt  an  Fett  die  Bestimmung  der  ProteTnsab- 
stanzen  ungenan  and  unbrauchbar  ist,  ebenso  wie  die  Bestimmung  der 
Fette. 

Der  Rückstand  wird  nun  gewogen,  hierauf  bei  1250  etwa  1 — 2 
Stunden,  nach  welcher  Zeit  stets  Gewichtsconstanz  eintritt,  getrocknet 
und  nachdem  nun  das  Gewicht  ermittelt  ist,  vorsichtig,  anfänglich  bei  ge- 
ringer Hitze,  geglüht,  bis  die  in  dieser  Verbindung  leicht  verbrennliche 
Proteinsubstanz  vollständig  verbrannt  ist.  Aus  dem  Gewichtsverlust  er- 
gibt sich  die  Menge  der  in  der  angewandten  Milch  enthaltenen  Eiweiss- 
körper.  Das  Gewicht  des  Glührückstandes  wurde  in  allen  Fällen  grösser 
gefunden  als  die  Menge  des  angewandten  Eupferoxyds,  in  Folge  eines 
Gehalts  des  Niederschlags  an  gleichzeitig  gefällter  Phosphorsäure  und 
einer  geringen  Menge  von  der  Proteinsubstanz  entstammender  Schwefel- 
säure. Da  die  Grösse  dieses  Ueberschusses  in  den  zahlreichen  Versuchen 
sehr  wechselnd  gefunden  wurde,  so  liess  "sich  leider  keine  brauchbare 
Gonstante  ermitteln,  die,  zu  dem  angewandten  Eupferoxyd  hinzugerechnet, 
gestattet  hätte,  die  Menge  der  Proteinsubstanz  direct  aus  dem  getrock- 
neten Enpfemiederschlag  ohne  Verbrennung  und  Glühen  festzustellen. 
Der  Glührückstand  ist  in  jedem  Falle  auf  einen  Gehalt  an  Eohle  zu 
untersuchen,  und  Ms  ein  solcher  gefunden  würde,  derselbe  durch  Wägung 
auf  einem  gewogenen  Filter  zu  bestimmen  und  die  gefundene  Menge  dem 
Glühverlust,  also  der  Proteinsubstanz,  hinzuzurechnen. 

Es  können  sonach  in  ein  und  derselben  Portion  Milch 
sämmtliche  Bestandtheile,  Wasser  und  Salze  ausgenommen,  mit 
grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden;  es  sind  am  besten  10, 
höchstens  20  cc  anzuwenden,  welche  nach  erfolgter  Abmessung  auch  noch 
gewogen  werden ;  auch  5  cc  würden  zur  Gewinnung  genauer  Besultate  schon 
genügen.  Da  das  Untersuchungsmaterial  in  der  Regel  nicht  wieder  zu 
beschaffen  und  nach  längerem  Stehen  zu  analytischen  Untersuchungen 
nicht  mehr  tauglich  ist,  so  sind  für  den  Fall  des  Misslingens  einer  Be- 
stimmung stets  zwei  davon  auszuführen. 

Der  Gehalt  an  Wasser,  resp.  Trockensubstanz  wird  fftr  ca.  2— 3  cc 
Milch,  die  man  auf  10— 15  g  geglühten  reinen  Quarzsand,  nachdem  dessen 
Gewicht  nebst  dem  des  Tiegels  genau  bestimmt  ist,  tropft  und  dann  wägt, 
durch  mehrstündiges  Trocknen  bei  1050  iij  bekannter  Weise  ermittelt. 
Gewichtsconstanz  ist  schon  nach  1-  bis  2  stündigem  Trocknen  erreicht, 
wenn  die  Mischung  mittelst  eines  mitgewogenen  Glasstäbchens  wiederholt 
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umgerührt  wird ;  die  Wägnngen  werden  dann  unter  Auflegen  einer  kleinen 
Glasscheibe  mit  Ausschnitt  ausgeführt. 

Die  Summe  der  Zahlen  fttr  Proteinsuhstanz,  Fett  und  Zucker  gibt, 
verglichen  mit  der  gefundenen  Trockensubstanz,  die  Menge  der  Salze. 
Da  die  Proteinsubstanz  bei  dem  angegebenen  Verfahren  aschefrei  ge- 
funden und  berechnet  wird,  so  darf  die  Differenz  zwischen  dieser  Sunune 
und  der  Trockensubstanz,  obwohl  sie  alle  Fehler  der  einzelnen  Bestim- 
mungen mit  einschliesst,  unbedenklich  für  den  Gehalt  der  Milch  an  Aschen- 
bestandtheilen  in  Rechnung  gebracht  werden.  Um  ihr  den  möglichst 
hoben  Grad  von  Genauigkeit  zu  geben,  würde  es  allerdings  erforderlich 
sein  die  im  Glührückstande  des  Protelnknpferoxyds  enthaltene  Schwefelsäure 
zu  bestimmen;  die  Milch  enthält  keine  Schwefelsäure,  es  wird  also  das 
Gewicht  des  Bückstandes  um  den  Betrag  der  aus  den  Eiweisssubstanzen 
gebildeten  Säure  zu  hoch,  die  Proteinsuhstanz  dem  entsprechend  um  eben 
80  viel  zu  niedrig  und  die  zuletzt  sich  ergebende  Differenz  —  die  Asche 
—  um  denselben  Betrag  zu  hoch  berechnet.  Da  10  g  Milch  im  Mittel 
0,34 g  Proteinsuhstanz  mit  einem  Schwefelgehalt  von  1^^  also  0,0034g 
Schwefel  enthalten,  welche  beim  Verbrennen  0,0085  Schwefelsäure  hinter- 
lassen, so  ergibt  sich  die  Menge  des  Rückstandes  um  ca.  8  mg  oder  0,08  ^ 
zu  hoch,  die  Prote][nsubstanz  um  0,08  ^(^  zu  niedrig  und  die  Asche  um 
0,08  5i^  zu  hoch.  Weil  inde'ssen  ein  Theil  der  Schwefelsäure  bei  zuletzt 
starkem  Glühen  des  Rückstandes  sich  yerflüchtigt,  so  kann  die  auf  Be- 
stimmung der  zurückgebliebenen  Schwefelsäure  gegründete  Correction  nicht 
hinreichend  genau  sein,  und  entschädigt  sie  daher  nicht  für  den  damit 
verbundenen  Zeitaufwand ;  dagegen  wird  hierdurch  der  Fehler  in  der  Be- 
rechnung so  wesentlich  vermindert,  dass  Verf.  von  der  Ausftlhrung  der 
Correction  überhaupt  absehen  zu  dürfen  glaubte. 

Aus  den  von  Ritthausen  mitgetheilten  Beleganalysen  ergibt  sich: 

1)  dass  die  Fällungen  mittelst  Eupfersalzes  bei  verschiedenen  Portionen 
derselben  Milch  übereinstimmende  Resultate  in  Bezug  auf  die  Ge- 
sammtmenge  der  Eiweisskörper  ergeben;  die  Abweichungen  der 
einzelnen  Resultate  von  einander  sind  wenigstens  nicht  so  gross, 
dass  sie  zu  irgend  welchen  Bedenken  über  die  Zuverlässigkeit  der 
Methode  Anlass  geben  können. 

2)  Die  Bestimmungen  des  Fettes  aus  dem  Kupfemiederschlage  sind 
vollkommen  genau,  wenigstens  eben  so  genau,  als  die  nach  anderen 
Methoden  ausgeführten. 
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3)  Milchzucker  kann  in  den  Filtraten  der  Enpferniederschlftge  sicher 
und  zuverlässig  bestimmt  werden;  es  zeigen  die  mitgetheilten  Be- 
stimmungen keinen  wesentlichen  Unterschied  gegenüber  nach  anderen 
Methoden  ausgeführten. 

4)  Die  Gehalte  der  Milch  an  Proteinsubstanzen  werd^  beträchtlich 
höher  gefunden  als  nach  dem  Verfahren  von  Hoppe-Seyler, 
und  stimmt  dieses  Resultat  mit  dem  überein,  das  Liebermann 
bei  Anwendung  des  Gerbsäureverfahrens  erhalten  hat. 

Was  die  Zusammensetzung  der  Knpferniederschlftge  betrifft,  so  mnss 
ich  mich  damit  begnügen,  auf  das  Original  zu  verweisen. 

lieber   das  Vorkommen   eines  vom   Milchzucker  ver- 
schiedenen  Eohlenhydrats  in   der  Milch. 

Bei  Gewinnung  des  in  den  Eupfemiederschlägen  enthaltenen  Fettes 
zur  quantitativen  Bestimmung,  zu  welchem  Zweck  der  mit  Wasser  aus- 
gewaschene Niederschlag  erst  mit  absolutem  Alkohol  entwässert  und  da- 
nach mit  Aether  extrahirt  wird,  zeigt  sich  die  ablaufende  alkoholische 
Flüssigkeit  von  aufgenommenem  Fett  stets  getrübt;  es  scheint  aber  noch 
eine  geringe  Menge  eines  anderen  Körpers  darin  enthalten  zu  sein ;  denn 
die  gesammten  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  hinterlassen  nach 
dem  Abdestilliren  von  Aether  und  Alkohol  und  Trocknen  des  Rückstandes 
bei  100®  meist  eine  Masse,  die  sich  in  Aether  nicht  vollkommen  löst.  Bei 
der  Behandlung  mit  Aether  verbleibt  vielmehr  eine  flockige  oder  zu  durch- 
sichtigen, bräunlichen  Tröpfchen  erstarrte  Substanz,  welche,  sich  rasch 
zu  Boden  senkend,  leicht  mit  Aether  rein  gewaschen  und  frei  von  Fett 
erhalten  werden  kann.  Die  Menge  ist  gering,  so  dass  sie  das  Resultat 
der  Fettbestimmung  nicht  wesentlich  alterirt  Verf.  erhielt  jedoch  so 
viel,  dass  er  im  allgemeinen  wenigstens  die  Natur  der  Substanz  mittelst 
einiger  Reactionen  untersuchen  konnte. 

Sie  löst  sich  in  wenig  Wasser  leicht  auf;  die  Lösung  gibt  mit  einer 
geringen  Menge  Kupferlösung  und  Kali  die  bekannte  blaue  Flüssigkeit 
und  bei  längerem  Kochen  eine  geringe  Reduction  von  Kupferoxydul ;  wird 
sie  zuvor  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  tritt 
schon  bei  geringem  Erwärmen  eine  beträchtliche  Reduction  ein;  beim 
Kochen  mit  Wismuthnitrat  und  Kali  wurde  niemals  Re- 
duction durch  Graufärbung  beobachtet,  und  zeigte  die  Farbe  des 
Wismuthoxyds  nicht  die  geringste  Veränderung. 

Alkohol  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  Flocken,  während  ein  Theil 
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der  Substanz  gelöst  zu  bleiben  scheint.  Beim  Yerdnnaten  in  der  Wärme 
bleibt  ein  gommiartiger  klebriger  Rückstand,  ebenso  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  oder  an  der  Luft,  wobei  sich  jedoch  auch  körnige, 
nicht  krystallinische  Gebilde  abscheiden. 

Diese  Beactionen  beweisen,  dass  die  Substanz  nicht  identisch  ist  mit 
Milchzucker  und  nicht  für  solchen  angesehen  werden  kann,  obwohl  Verf. 
sie  anfänglich  dafür  gehalten  hat. 

Der  Geringfügigkeit  des  Materials  wegen  war  es  leider  nicht  mög- 
Ifch,  weitere  Untersuchungen  auszuführen,  um  die  Eigenschaften  und  die 
Natur  der  Materie,  die  mehr  Aehnlichkeit  mit  dem  Dextrin,  als  mit  dem 
Milchzucker  hat,  genauer  festzustellen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 
Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Bestimmung  d^r  Kohlensäure  und  des  SchwefelwasserstofTes 
in  MineralwasBem,  wenn  die  Ausführung  resp.  Vorbereitung  dieser  Be- 
stimmungen an  der  Quelle  selbst  nicht  geschehen  kann,  sondern  in  Krügen 
oder  Flaschen  verschicktes  Wasser  dazu  benutzt  werden  muss,  bedient 
sich  G.  C.  Wittstein*)  des  folgenden  Verfahrens. 

Vorbedingung  des  Erfolges  ist,  dass  die  Flasche  nicht  bis  unter  dei^ 
Kork  angefüllt  sein  darf,  sondern  dass  der  Raum  vom  Rande  des  Fla- 
schenhalses bis  zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  herab  nicht  weniger  als 
30  ec  beträgt.  **)  Nun  schneidet  man  mit  einem  scharfen  Messer  den 
Eorkstöpsel  so  weit  heraus,  dass  nur  noch  etwa  2  cm  hoch  davon  übrig 
sind,  ***)  giesst  auf  denselben  von  dem  bereit  gehaltenen  Reagens  bis  fast 


*)  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  15.    Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

**)  Auf  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffes  durch  Luft  ist  hierbei  keine 
Rücksicht  genommen.    H.  F. 

•♦♦)  Sollte  sich  dann  schon  Gas  herausdrängen,  so  läge  die  Ursache  in  einem 
Fehler  des  Korkes  und  man  hätte  das  Experiment  mit  einer  zweiten  Flasche 
zu  wiederholen,  weshalb  stets  mehrere  davon  zu  Gebote  stehen  müssen. 
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an  den  Rand  des  Flaschenhalses,  stösst  vermittelst  eines  Glasstahes  den 
Eorkrest  in  die  Flasche  hinein  nnd  lässt  in  demselhen  Momente 
den  Rest  des  Reagens  nachlaufen.  Die  Flasche  wird  nnn  gleich  wieder 
verschlossen  und  einige  Male  tüchtig  geschüttelt,  worauf  der  Zweck  er- 
reicht ist.*) 

Für  eine  ^/^  his  1  1  haltende  Flasche  Mineralwasser  verwendet  der 
Verfasser  als  Reagens  zur  Bindung  der  Kohlensäure  eine  Lösung  von 
8  g  Ghlorharyum  in  24  g  Ammoniakflüssigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  und 
zur  Bindung  des  Schwefelwasserstoffes  eine  Lösung  von  1  g  Kupferoxyd 
in  10  g  Chlorwasserstoffsäure  von  1,120  spec.  Gew.,  welche  vorher  noch 
mit  20  g  Wasser  verdünnt  worden  ist. 

Die  Ermittelung  des  Kohlensäuregehaltes  in  dem  einen,  und  des 
Schwefelgehaltes  in  dem  anderen  Absätze  geschieht  in  gewöhnlicher  Weise* 
Das  gesammelte  Kupfersulfid  glüht  und  wägt  Wittstein  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  und  bringt  für  100  Thle.  des  geglühten  Nieder- 
schlages 20,15  Thle.  Schwefel  oder  21,41  Thle.  Schwefelwasserstoff  in 
Rechnung,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  das  Knpfersulfür  beim  Glühen 
an  der  Luft  in  ein  Gemenge  von  CujS  und  CuO  übergehe.  —  Nach 
Bussels  Erfahrungen  (diese  Zeitschrift  17,  55)  entsteht  hierbei  übrigens 
ein  Gemenge  von  Kupferoxyd,  Kupferoxydul,  Knpfersulfür  und  schwefel- 
saurem Salz,  dessen  Gewicht  keinen  sicheren  Schluss  auf  die  Menge  des 
in  ihm  enthaltenen  Kupfers  oder  Schwefels  gestattet.     H.  F. 

üeber  die  Methode  den  Feingehalt  des  mit  Kupfer  legirten 
Silbers  durch  Ermittelung  des  speoifischen  Gewichtes  zu  bestimmen. 
Schon  vor  30  Jahren  hat  K.  Kar  mar  seh**)  eine  Arbeit  veröffentlicht, 
deren  Zweck  war  nachzuweisen,  in  wie  fem  das  spec.  Gewicht  der  Silber- 
legirungen  dazu  dienen  könne,  den  Feingehalt  derselben  durch  Rechnung 
abzuleiten.  Aus  zahlreichen  Bestimmungen  berechnete  er  eine  Formel, 
aus  der  sich  ohne  Weiteres  der  Feingehalt  ergab.  Der  Verfasser  ist 
in  neuerer  Zeit  veranlasst  worden,  diese  Arbeit  abermals  aufzunehmen 
und  die  genannte  Formel  einer  neuen  Prüfung  zu  unterwerfen  ***).    Die 


*)  Bei  gasreichen  Mineralwassern  kann  leicht  ein  Herausspritzen  des  Rea- 
gens und  ein  Entweichen  von  Gas  stattfinden,  weshalb  man  sich  wohl  besser 
der  von  Rochleder  (diese  Zeitschrift  1,  20)  angegebenen  Vorrichtung  bedienen 
wird.    H.  F. 

•♦)  Mittheilnngen  d.  Gew.-Vereins  f.  d.  Königr.  Hannover,  Lieferung  55 
(1847),  p.  473  und  Dingler 's  polyt.  Journ.  108,  279. 
••*)  Dingler 's  polyt.  Journ.  884,  565. 
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neue  Formel,   die   auf  Grund  einer  grossen  Anzahl  von  Bestimmungen 

T     Q   QQQ 

berechnet  wurde,  ist  n  =        rmK^o    '   ^  bedeutet  den   Feingehalt  in 

ü,ÖUo7ä 

Granen  (288  auf  die  Mark  als  Einheit)   und  L  das  durch  Wägung  er- 
mittelte spec.  Gewicht.     Soll  der  Feingehalt  n  in  Tausendtheilen  aus- 

T     Q  QQQ 

gedrückt  werden ,   so  lautet  die  Formel  n  =      nnifiATJ.    ' 

Es  ist  bei  Anwendung  dieser  Formel  nöthig,  das  spec.  Gewicht  mit 
besonderer  Sorgfalt  zu  bestimmen.  Nicht  geeignet .  ist  die  Probe  fftr 
gegossenes  oder  nach  dem  Gusse  wenig  bearbeitetes  Silber.  Bei  hoch- 
feinen Legirungen  ergibt  sie  regelmässig  ein  merklich  zu  hohes  Resultat, 
welches  bei  einem  wirklichen  Gehalt  von  286  oder  286,5  Granen  sogar 
über  288  Grän  hinaussteigt.  Der  Grund  hiervon  ist  ohne  Zweifel  in 
dem  Umstände  zu  suchen,  dass  die  Ausdehnung  bei  der  Vereinigung  von 
Silber  und  Kupfer  erst  mit  einem  grösseren  Betrage  des  Kupfers  erheb- 
lichen Einfluss  gewinnt. 

Zur  Analyse  des  Chromeisensteines.  A.  Ghristomanos*)  hat 
seine  Erfahrungen,  welche  er  bei  vielen  Analysen,  theils  griechischer, 
theils  thessalischer  oder  kleinasiatischer  Ghromite  gemacht  hat,  veröffent- 
licht. Die  meisten  der  bekannten  Methoden  zur  Analyse  resp.  Aufschlies- 
snng  des  Chromeisensteines**)  sind  von  dem  Verfasser  geprüft  worden, 
ohne  ihn  jedoch  zu  befriedigen. 

Weder  Rivot's  Methode  der  Aufschiiessung  durch  vorläufige  Be- 
duction  im  Wasserstoffstrome,  noch  Brunner's,  Blodget-Britton's 
und  Stör  er 's  auf  der  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  als  Oxydations- 
mittel beruhende  Verfahrungsweisen,  noch  Phillips'  Art  der  Aufschiies- 
sung durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  geben 
nach  dem  Verfasser  auch  nur  annäherungsweise  genaue  Resultate.  Die 
Methode  von  Genth  und  O'Neill  verwirft  er  als  zu  umständlich. 

Als  empfehlenswerth  bezeichnet  er  dagegen  die  von  Peligot  und 
Clouet  zuerst  vorgeschlagene  Schmelzung  mit  Soda.  Ghristomanos 
hat  dieselbe  etwas  modificirt,  so  dass  sie,  seinen  Angaben  zu  Folge,  ganz 
genaue  Resultate  gibt  und  sich  bequem  in  einem  Tage  ausftlhren  lässt. 

Bekanntlich  ist  es  ein  Haupterfordemiss  bei  der  Analyse  der  Chro- 

•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  10  ff.  u.  344  ff. 

•♦)  Vergl.  ausser  den  Hand-  und  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  be- 
sonders diese  Zeitschrift  1,  496;  8,  401;  4,  444;  7,  463;  9,  71,  487;  12,  189; 
18,  86;  15,  187. 
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mite,  dieselben  in  ein  wirklich  unfühlbares  Pulver  überzufahren.  Sie 
sind  zwar  sämmtlich  spröde,  jedoch  so  hart,  dass  sie  selbst  den  Achat- 
mörser angreifen  und  dadurch  mit  Spuren  von  Kieselsäure  verunreinigt 
werden,  wenn  man  sie  stundenlang  in  demselben  zu  reiben  hat.  Diesem 
Uebelstande  beugt  der  Verfasser  durch  kurzes  aber  heftiges  Glühen  des 
groben  Pulvers  auf  dem  Platindeckel  vor;  die  Pulverisirung  soll  dann 
viel  leichter  und  rascher  von  Statten  gehen.  Uebrigens  sollte  bei  der 
Ausführung  der  genauen  Analyse  das  Durchschlagen  durch  ein  Filz- 
oder Leinwandfilter  nicht  unterlassen  werden.  Die  Schlämmung  hin- 
gegen kann  der  Verfesser  schon  aus  dem  Grunde  nicht  anempfehlen, 
weil  die  specifisch  schwereren  Ghromitpartikelchen  durch  das  Wasser  von 
den  leichteren  accessorischen  Bestandtheilen  auf  diese  Weise  mechanisch 
getrennt  werden.  Dies  geht,  bei  den  von  ihm  untersuchten  griechischen 
Ghromiten  wenigstens,  so  weit,  dass  man  nach  vielfachem  Schlämmen, 
Wiederpulvern  und  neuem  Schlämmen  endlich  fast  chemisch  reines  Ghromit- 
pulver  bekommt,  dessen  spec.  Gewicht  je  nach  der  Constitution  des  Chro« 
mites  zwischen  4,43  und  4,6  schwankt,  und  bei  dem  nur  mehr  Spuren 
von  begleitenden  Mineralien  zurückbleiben.*) 

Von  diesem  feinsten  Pulver  werden  0,3  bis  0,5  g  im  Platinschälchen 
mit  3  bis  3,5  g  calcinirtem,  kieselsaure-  und  thonerdefreiem  Natrium- 
carbonat  innigst  gemengt,  das  Schälchen  mit  einem  Piatindeckel  bedeckt 
und  direct  mittelst  der  intensivsten  Flamme  eines  Bunsen'schen  Gas- 
gebläses 2  Stunden  lang  derart  erhitzt,  dass  sich  das  Gemisch  stets  im 
Flusse  befindet.  Ein  Spritzen  oder  Aufschäumen  ist  bei  Anwendung  von 
vorher  geglühter  Soda  nicht  zu  befürchten,  dagegen  ist  es  nothwendig, 
den  frei  auf  einem  mit  Platinblech  umhüllten  starken  Drahtdreiecke  be- 
findlichen Tiegel  von  der  Spitzflamme  bei  sehr  kräftigem  Luftstrome  ganz 
einhüllen  zu  lassen,  wodurch  allein  die  Soda  immer  flüssig  erhalten  wer- 
den kann.  Ein  Zusatz  von  0,1— 0,2  g  geschmolzenem  Salpeter  fünf  Mi- 
nuten vor  Beendigung  des  Erhitzens  befördert  zwar  die  Aufschliessung 
bedeutend,  greift  aber  auch  den  Platintiegel  stark  an.**) 


*)  Da  hierbei  der  Thonerde-  und  Magnesiagehalt  auf  das  Bestimmteste 
kleiner  wird,  lässt  sich  auch  hieraus  schon  sicher  der  Schluss  ziehen,  dass  we- 
nigstens der  grösste  Theil  der  bei  der  Analyse  der  Chromite  gefundenen  Thon- 
erde- und  Magnesiamengen  den  accessorischen  Bestandtheilen  des  Minerals  an- 
gehöre. 

**)  Da  die  Aufschliessung  durch  Soda  an  und  für  sich  schon  vollständig 
ist,  soll  der  Salpeterzusatz  soviel  als  möglich  vermieclen  werden.  0,5  g  Salpeter, 
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Kurz  vor  dem  Yollständigen  Erkalten  mr6.  der  Tiegel  sammt  Inhalt 
und  Deckel  in  eine  etwa  300— 400  cc  siedendes  destillirtes  Wasser  ent- 
haltende, tiefe  Porzellanschale  gethan,  darin  etwa  fünf  Minuten  gelassen 
und  sodann,  nach  fast  augenblicklich  erfolgter  Lostrennung  der  Schmelze, 
herausgenommen.  Deckel  sowohl  wie  Tiegel  werden  über  dem  Flüssigkeits- 
niveau  mit  dem  reinen  Finger  wiederholt  abgerieben  und  mit  heissem 
destillirtem  Wasser  sorgfältig  abgespritzt.  Darauf  bringt  man  einige 
Tropfen  concentrirte  Salzsäure  in  den  Tiegel  und  lässt  ihn  bedeckt  bis 
zum  ferneren  Gebrauche  auf  einem  Uhrglase  stehen,  um  das  anhaftende 
Eisenoxyd  oder  Silicat  loszulösen. 

Die  Schmelze  hat  unter  normalen  Verhältnissen  eine  rein  gelbe 
Farbe;  sehr  oft  jedoch  ist  sie  rostbraun,  oder  grün  oder  blaugrün,  so 
dass  man  diese  letzte  Färbung  für   eine  Manganreaction  halten   könnte. 

Die  Erklärung ,  welche  Christomanos  von  dieser  Erscheinung 
gibt  lasse  ich  —  da  dieselbe  manches  Auffällige  enthält  —  mit  des  Ver- 
fassers eigenen  Worten  folgen  : 

«Dieselbe  beruht  auf  der  in  der  hohen  Hitze  stattfindenden  Bildung 
von  Natriumferrat,  welches  roth,  und  von  Natriumperchromat,  welches 
dunkelblau  ist  und  die  mit  dem  gelben  Monochromat  der  Schmelze  die 
Farbenmischungen  hervorrufen.  Diese  Färbung  theilt  sich  anfangs  auch 
dem  nicht  siedenden  Wasser  mit ;  wird  dieses  aber  zum  Sieden  erhitzt  und 
darin  längere  Zeit  (5 — 10  Minuten)  erhalten,  so  sieht  man  aus  der 
Schmelze  Gasblasen  sich  enwickeln,  die  aus  reinem  Sauerstoff  bestehen, 
die  bläulichgrüne  Färbung  macht  einer  intensiv  gelben  Platz,  während 
sich  zugleich  ein  schwarzer,  flockiger  Niederschlag  von  Eisensuperoxyd 
bildet,  der  aber  schon  in  wenigen  Augenblicken  rostbraun  wird  und  sich 
endlich  als  Eisenoxydhydrat  zu  Boden  setzt.»  Nur  bei  erzielter  Klärung 
der  Flüssigkeit,  Absetzung  des  Niederschlags  und  Hervortreten  der  rein 
gelben  Farbe  darf  das  Sieden  der  Masse  in  der  Porzellanscbale  unter- 
brochen werden,  da  im  entgegengesetzten  Falle  das  noch  in  Lösung  be- 
findliche Eisen  mit  der  Thonerde  geföllt  werden  und  diese  verunreinigen 


der  Mischung  zugesetzt,  bewirken  zwar  eine  Anfschliessnng  binnen  10  Minuten, 
greifen  aber  zugleich  den  Tiegel  beim  Glühen  so  heftig  an,  dass  derselbe  von 
10  g  0,1  bis  0,175  g  Platin  verliert.  Ein  Tiegel  von  chemisch  reinem  Golde 
wird  durch  Salpeter  zwar  nicht  alterirt,  die  zur  Aufschliessung  nöthige  hohe 
Temperatur  würde  aber  dessen  Schmelzung  herbeiführen  können.  Auch  Fluor- 
natrium befördert  die  Aufschliessung  bei  Anwendung  von  Soda,  ist  aber  nicht 
unerlässlich  nothwendig,  auch  sonst  nicht  von  Nutzen. 
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könnte,  was  stets  durch  eine  röthliche  Färbung  der  geglühten  Thonerde 
angezeigt  wird. 

Nach  dem  besprochenen  anhaltenden  Kochen  lässt  man  die  Flüssig- 
keit absitzen;  man  bemerkt  dabei  einen  schwereren,  schwärzlichen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag  ganz  auf  dem  Boden  des  Gefässes,  der  ans 
dem  durch  concentrirte  Säuren  aufschliessbaren  Magnesinmsilicate  besteht, 
während  der  lockere  Eisenoxydhydratniederschlag  sich  später  darüber- 
schichtet.  Man  filtrirt  nun  mittelst  der  Bunsen 'sehen  Filtrirpumpe 
durch  ein  möglichst  kleines  Filterchen  und  bei  nur  kleinem  Quecksilber- 
stande (d.  h.  bei  schwacher  Luftverdünnung)  in  einen  geräumigen,  dünnwan- 
digen Glaskolben,  bringt  nach  dem  erschöpfenden  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser  den  Trichter  mit  dem  Filter  auf  einen  gewöhnlichen  dickwandigen 
Filtrirkolben  und  trocknet  so  durch  die  durchgesogene  Luft  bei  jetzt 
starker  Verdünnung  (durch  vermehrten  Wasserzufluss)  den  Filterrückstand, 
um  ihn  dann  leicht  vom  Filter  lostrennen  zu  können. 

Dieser  Rückstand  nun  wird  vom  entfalteten  Filter  ^  abgelöst  und  in 
ein  Porzellanschälcheu  gebracht;  das  schnell  aus  dem  Platinconus  ent- 
fernte Filter  hingegen,  sammt  der  noch  anhaftenden  RQckstandsmasse, 
wird  ausgebreitet,  1 — 2  Minuten  lang  im  Trockenschranke  getrocknet, 
zusammengebogen,  auf  einem  Platindrahte  und  über  der  oben  erwähnten 
Porzellanschale  eingeäschert  und  die  weisse  oder  röthliche  Asche,  sammt 
den  darin  befindlichen  Theilchen  des  Rückstandes  in  dieselbe  gebracht. 
Nun  wird  die  früher  bei  Seite  gestellte,  Salzsäure  enthaltende  Platin-, 
schale  (resp.  der  Tiegel)  auf  ein  heisses  Sandbad  gesetzt,  deren  heisser, 
jetzt  eisenhaltiger  Inhalt  ebenfalls  in  die  Porzellanschale  gebracht,  2  oder 
3  Mal  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure  nachgespült  und  ausserdem  in 
die  Porzellanschale  noch  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzugefügt  und 
nun  unter  stetem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  durch  Verdampfen  der 
Säure  die  Kieselsäure  ausgeschieden.  Wegen  des  vorhandenen  Eisenoxydes 
ist  nach  Ueberführung  des  Verdampfungsrückstandes  in  trockenes  gelbes 
I^ilver  ein  stärkeres  Erhitzen  auf  dem  Sandbade  unstatthaft,  dagegen 
ein  nochmaliges  Befeuchten  dieses  Pulvers  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  darauffolgendes  Verdampfen  bis  zur  Trockne  zu  empfehlen.  Nach 
dem  Erkalten  durchfeuchtet  man  den  pulverförmigen  Rückstand  von 
Neuem  mit  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Eisenchlorids, 
verdünnt  mit  der  zwanzigfachen  Menge  heissen  Wassers  und  erhitzt  über 
ireier  Flamme  bis  zum  Kochen,  wie  es  eben  bei  den  Aufschliessungen 
der   Silicate   durch   Salzsäure  stets   geschehen   muss.     Nach   etwa   zwei- 
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sttlndigem  rabigem  Stehen  filtrirt  man  mittelst  der  B uns en'schen  Pampe, 
wäscht,  trocknet,  glttht  and  wägt  die  rein  weisse*)  Eieselsäare,  fällt 
aas  dem  Filtrat  darch  Ammoniaküberschass  das  Eisen,  das  als  Oxyd 
gewogen  and  als  Oxydal**)  berechnet  wird,  setzt  dem  neuen  Filtrate 
noch  Ammoniak  und  in  der  Siedehitze  oxalsaures  Ammon  hinza,  um 
nach  einigen  Stunden  ruhigen  Stehens  den  etwa  (nicht  aber  in  allen 
Gangarten***))  vorhandenen  Kalk  zu  filtriren,  welcher  durch  stärkeres 
Glühen  als  Aetzkalk  gewogen  und  berechnet  wird  und  föllt  endlich  aus 
dem  letzten  Filtrat,  ohne  zu  Erwärmen,  mit  Salzsäure,  überschttssigem 
Ammoniak  und  Natriumphosphat  die  Magnesia.f) 

Gleichzeitig  mit  den  vorbeschriebenen  Operationen  ist  die  Trennung 
der  Thonerde  und  Chromsäure  vorzunehmen,  welche  sich  in  jenem  ersten, 
gelben  Filtrat«,  das  in  einen  geräumigen  dünnwandigen  Glaskolben  filtrirt 
worden,  befinden.  Und  zwar  ist  darin  die  Thonerde  als  Thonerdenatron 
(3  NaO,  AI2  O3)  enthalten,  während  das  Chromoxyd  des  Chromits  durch 
die  Aufschliessung  in  Natriummonochromat  übergeführt  worden  ist. 

Man  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  fällt  die  Thonerde  in  bekannter 
Weise  mit  Anmion,  um  sie  nach  sehr  gutem  Auswaschen  trocknen,  glühen 
und  wägen  zu  können.  Im  Filtrat  wird  zunächst  die  Chromsäure  durch 
Salzsäure  und  Alkohol  zu  Chromoxyd  reducirt  und  letzteres  in  bekannter 
Weise  durch  Fällung  mit  Ammon  bestimmt. 

*)  Ist  die  geglühte  Kieselsäure  nicht  rein  weiss,  sondern  braun  oder  schwarz, 
80  war  nicht  das  gesammte  Chromitpulver  durch  das  Glühen  mit  Soda  aufge- 
schlossen. Man  muss  in  diesem  Falle  also  die  Analyse  von  vorne  wieder  begin- 
nen oder  aber  man  kann  mit  Sodalösung  die  Kieselsäure  ausziehen,  den  Chromit- 
rückstand  wägen  und  von  der  angewandten  Menge  abziehen  (nicht  zu  empfehlen), 
oder  man  kann  endlich  die  ganze  Kieselsäure  nochmals  mit  Soda  aufschliessen. 
**)  Manche  Gangart  enthält  Eisenoxyd;  dieses  muss  natürlich  in  einer  be- 
sonderen Probe  durch  Auskochen  des  feinen  Chromitpulvers  mit  Salzsäure,  Ver- 
dampfen bis  zur  Trockne,  erneutes  Auflösen  in  Salzsäure  und  Wasser,  Filtriren 
und  Fällen  des  Filtrats  mit  Ammoniak  etc.  bestimmt,  als  FegOs  berechnet  und 
sodann  vom  Gesammteisenoxydniederschlage  abgezogen  werden,  worauf  dann  der 
Rest  als  Eisenoxydul  zu  berechnen  ist. 

♦•*)  Bei  Gegenwart  von  Kalk,  der  meist  als  Carbonat  vorkommt,  muss  eine 
besondere  Kohlensäurebestimmung  mit  einer  neuen  Portion  Chromitpulver  vor- 
genommen werden  (am  besten  im  Bunsen'schen  oder  Fresenius-WilTschen 
Apparate).    Der  Chromit  darf  dann  aber  nicht  vorher  geglüht  werden. 

t)  Bei  ganz  genauen  Analysen  muss  in  diesen  beiden  letzten  Niederschlä- 
gen der  mitgefällte  Kalk  und  die  Magnesia  noch  ausserdem  bestimmt  resp.  eine 
scharfe  Trennung  durch  doppelte  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  in  be- 
kannter Weise  herbeigeführt  werden. 
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Handelt  es  sich  nnr  um  die  Bestimmang  des  Chromoxydgehaltes  zu 
technischen  Zwecken,  so  kann  die  Aufschliessang  der  Chromerze  ungleich 
bequemer  erzielt  werden  durch  Glühen  des  höchst  feinen  Pulvers  der- 
selben mit  ein6m  Gemenge  von  Aetznatron  und  gebrannter  Magnesia, 
eine  Methode,  die  sich  dem  Verfasser  stets  bewährt  hat.*) 

*Man  verreibt  etwa  6 — 10  g  vorher  im  Trockenschranke  scharf  ge- 
trocknetes Aetznatron  in  einer  ebenfalls  durch  Einstellen  in  den  Trocken- 
schrank erwärmten  Porzellanreibschale  zu  Pulver,  mischt  dazu  noch  rasch 
10 — 15  g  Magnesia,  thut  etwa  ^/^  des  Gemisches  aus  der  Reibschale 
und  bringt  zu  dem  zurückgebliebenen  Drittel  das  auf  einem  Uhrglase 
gewogene  Chromitpulver  (0,3— 0,5  g),  mengt  innig,  bringt  das  Gemenge 
in  einen  geräumigen  Platintiegel  (besser  noch  Goldtiegel),  reibt  die  Reib- 
schale mit  einem  weiteren  Theil  des  vorher  bei  Seite  (oder  in  den 
Trockenschrank)  gestellten  Gemisches  gut  aus  und  thut  auch  den  Rest 
desselben  in  den  Tiegel.  Nun  bedeckt  man  diesen  und  erhitzt  mittelst 
eines  einfachen  Bunse  naschen  Brenners  etwa  1  Stunde  lang,  wobei  ein 
öfteres  Umrühren  mittelst  eines  dicken  Platin-  oder  Golddrahtes,  der  aus 
dem  Tiegel  nicht  herausgenommen  wird,  vortheilhaft  ist. 

Die  Masse  wird  dabei  gar  nicht  flüssig,  sondern  schäumt  erst  auf 
und  sintert  endlich  zusammen,  zeigt  aber  beim  Erkalten  die  gelbe  Farbe 
der  Chromsäure.  Durch  Einlegen  des  noch  warmen  Tiegels  in  eine  Por- 
zellanschale mit  heissem  Wasser,  längeres  Erhitzen  zum  Sieden  und 
Filtriren  erhält  man  im  Filtrate  sämmtliche  Thonerde  und  Chromsäure 
mit  unerheblichen  Mengen  Kalk  und  Magnesia.» 

Soll  nun  eine  volumetrische  Probe  des  Chromoxydes  ausgeführt  wer- 
den, so  reicht  schon  dieses  Filtrat  aus,  um  nach  dem  Ansäuern  direct 
mit  der  Titrirflüssigkeit  probirt  zu  werden;  wenn  aber  das  Chromoxyd 
als  solches  gefällt  werden  soll,  muss  vorher  mit  Salzsäure  schwach  über- 
sättigt, ein  Ueberschuss  von  Aet^ammoniak,  kohlensaurem  und  oxalsaurem 
Ammon  hinzugefügt  und  bis  zum  Aufhören  des  Ammoniakgeruchs  (unter 
Ersetzung   des  Wassers)  gekocht  werden.     Das  Filtrat,   die  Chromsäure 


*)  Eine  sehr  ähnliche  Art  der  Aufschliessung  mit  calcinirter  Soda  und 
Kalkhydrat  hat  R.  Kayser,  diese  Zeitschrift  16,  187  empfohlen.  Die  von 
Christomanos  angewandten  Mengen  von  Aetznatron  und  Magnesia  erscheinen 
im  Verhältniss  zu  der  vorgeschriebenen  Quantität  Chrom eisenstein  sehr  hoch. 
Ich  habe  daher  oben  das  Verfahren  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten  wieder- 
gegeben, mache  aber  darauf  aufmerksam,  dass  im  Original  vielleicht  Druckfehler 
vorhanden  sind.    H.  F. 
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enthaltend,  wird  sodann  mit  überschüssiger  Salzsäure  angesäuert  und  die 
Reduction,  Ausfüllung  und  Bestimmung  des  Chromoxyds  In  bekannter 
Weise  vorgenommen. 

Waren  die  l)eim  Aufschliessen  angewandten  Reagentien  chemisch  rein, 
so  kann  man  im  ersten  Filtrate  noch  die  Thonerde,  im  Filterrückstande 
aber  durch  Auflösen  in  Salzsäure  noch  die  Kieselsäure  und  das  Eisen 
bestiuimen. 

Die  Titrirung  der  auf  irgendwelche  Art  dargestellten,  filtrirten  und 
mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  der  Schmelze  geschieht  wohl  am 
besten  mittelst  eines  Eisenoxydulsalzes,  wodurch  die  rothgelbe  Bichromat- 
farbe  immer  dunkler,  endlich  braun  und  zuletzt  braungrün  wird;  erst 
aber  im  Momente  der  auf  Kosten  der  Oxydation  des  zugesetzten  Eisen- 
oxydulsalzes und  dessen  Umwandlung  in  Eisenoxyd  stattfindenden  Yölligen 
Reduction  der  Chromsäure  in  Oxyd  oder  Chlorid  tritt  die  charakteristische 
blaugrüne  (dunkelsmaragdgrüne)  Endfarbe  der  Reaction  ein ;  weshalb  denn 
auch  niemals  ein  Ueberschuss  von  zugesetztem  Eisenoxydulsalz  zu  ver- 
meiden ist. 

Der  Verfasser  räth  bei  der  praktischen  Ausführung  folgendermaassen 
zu  verfiahren. 

Die  heiss  filtrirte  Lösung  der  Schmelze  wird  auf  etwa  6  bis  700  cc 
mit  warmem  Wasser  verdünnt  und  ein  grosser  Ueberschuss  von  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  längerem  Umrühren  hinzugefügt,  so  zwar,  dass  sich 
der  am  Neutralisationspunkte  ausgeschiedene  Thonerdeniederschlag  aufge- 
löst, die  gelbe  Farbe  in  die  rothe  Bichromatfarbe  umgesetzt  hat  und 
dann  etwa  noch  einmal  soviel  Säure  hinzugebracht  worden  ist.  Nun 
bringt  man,  noch  bevor  die  angesäuerte  Lösung  gänzlich  erkaltet  ist,  so 
viele  Cnbikcentimeter  von  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydulammon  von  bekanntem 
Gehalt  mit  einem  Male  hinzu,  als  nöthig  sind,  damit  dadurch  selbst  eine 
7051$  vom  Gewichte  des  angewandten  Chromeisensteines  betragende  Quan- 
tität Chromoxyd  noch  angezeigt  werden  könnte.*)  Nach  schnellem  und 
durchgreifendem  Umrühren  wird  nun  das  Volum  der  Mischung  mit  Wasser 
auf  das  Doppelte  verdünnt,  um  die  grüne  Farbe  schwächer  zu  machen, 
noch   eine   hinreichende   (starke)  Portion  Schwefelsäure    hinzugefügt  und. 


*)  Weil  der  Chroingehalt  in  den  reichsten  Chromiten  niemals  über  eine 
60  bis  650/0  Chromoxyd  entsprechende  Menge  steigt,  gewöhnlich  aber  42  bis 
55  0/0  Chromoxyd  entspricht  and  man  doch  absichtlich  einen  Eisensalzüberschnss 
anwenden  will. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  17 
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ob  nun  die  grüne  Chromoxydfarbe  vorher  beim  Vermischen  mit  dem 
Eisensalze  eingetreten  oder  überschritten  worden  sei  oder  nicht,  titrirt 
man  nun  mittelst  Chamäleonlösung  die  überschüssig  hinzugefügte  Eisen- 
oxydulsalzlösung  zurück.  ^  Trotz  der  vorherrschenden  grünen  Färbang 
tritt  die  charakteristische  violette  Farbe  beim  Nentralisationspunkte  mittelst 
der  Chamäleonlösung  deutlich  sichtbar  ein,  und  man  erfahrt  dadurch,  wie 
viel  Eisen  noch  als  Oxydulsalz  vorhanden  war,  mithin  auch  wieviel 
Gramme  Oxydulsalz  oxydirt  wurden  und  daraus  endlich  den  Chromoxyd- 
gehalt. 

Statt  die  Chamäleonlösung  in  die  wenn  auch  in  Folge  starker  Ver- 
dünnung schwach  grüne  Mischung  der  Chromsänrelösung  mit  dem  über- 
schüssigen Eisenoxydnlsalz  zu  bringen,  ist  das  umgekehrte  Verfahren  un- 
gleich einfacher,  wegen  der  scharfen  Aufeinanderfolge  und  Unterscheidung 
der  Farbenunterschiede. 

Füllt  man  nach  erfolgter  Mischung  und  Verdünnung  der  angesäuerten 
Lösung  der  Schmelze  mit  dem  oben  erwähnten  Eisenoxydulsalzüberschusse 
eine  Bürette  rasch  mit  dieser  Mischung,  tropft  sodann  aas  derselben  so 
lange  in  eine  aus  10  cc  Chamäleonlösung,  Wasser  und  Schwefelsäure  be- 
reitete Lösung,  bis  gerade  die  violette  Farbe  verschwunden  ist  und  kennt 
man  den  Titer  der  Chamäleonlösung,  wiederholt  man  ferner  zur  Controle 
diesen  Versuch  noch  einmal  mit  neuen  10  cc  Chamäleonlösung  und  misst 
endlich,  nach  Feststellung  der  zur  Entfärbung  dieser  10  cc  verbrauchten 
Anzahl  Onbikcentimeter  der  Mischung,  das  ganze  Volum  derselben,  so 
weiss  man  wieder,  wie  viel  Gramme  Eisen  in  dieser  Mischung  überschüssig 
zugesetzt  worden  waren  und  mithin  wie  viel  Eisen  zur  Reduction  der 
Chromsänre  verbraucht  wurde. 

Einen  Gang  der  Untersuchung  zur  Unterscheidung  der  wich- 
tigeren Harze,  Gummiharze  und  Balsame  hat  Eduard  Hirsch-- 
söhn*)  aufgestellt,  nachdem  er  das  Verhalten  der  genannten  Körper 
gegen  eine  Reihe  von  Reagentien  eingehend  geprüft  hat.  Ich  theile 
nachstehend  den  Gang  für  die  Untersuchung  mit  und  verweise  hinsicht- 
lich der  Vorarbeiten  auf  die  Originalabhandlung. 
A.  Chloroform  löst  vollkommen. 
I.  Aether  löst  vollkommen. 

1.  Die  ätherische  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Alkohol  trübe. 


♦)  Inaugural-Dissertation.    Petersburg  1877  bei  E.  Wienecke,    Vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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a.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  Trübung, 

welche   beim  Kochen  verschwindet.     Chloralreagens  *)  färbt 

den  Balsam  rothviolett. 

Ganadabalsam. 

b.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Trübung. 
«.  Die  Drogue   ist  flüssig  und  gibt  mit  einem  gleichen  Vo- 
lumen Petroleumäther**)  eine  klare  Mischung. 

aa.  Bromlösung***)    färbt    die    Chloroformlösung  gelblich, 
dann  violett  uod  blau. 

Copaivabalsam  v.  Maranham. 
bb.  Bromlösung  gibt  keine  Färbung. 

Copaivabalsam  v.  Para. 
ß.  Die  Drogue    ist  fest  und  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Pe- 
troleumäther, Jodlösung  t)  färbt  rothviolett. 

Mastix  (gewöhnliche  Sorte). 
Die  ätherische  Lösung  gibt  mit  Alkohol  eine  klare  Mischung. 
a.  Alkohol  löst  vollkommen. 

a.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  blau, 
aa.  Bleiacetatft)  gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  einen 
Niederschlag.    Schwefelsäure  löst  die  Drogue  mit  kirsch- 
rother  Farbe.  Guajakharz. 


*)  So  nennt  der  Verfasser  „unreines  Chloralhydrat".  Ein  immer  gleiche 
Reactionen  gebendes  Präparat  erhält  man  nach  seinen  Versuchen  auf  folgende 
Weise:  Man  leitet  in  absoluten  Alkohol  so  lange  trocknes  Chlorgas,  bis  das- 
selbe nicht  mehr  aufgenommen  wird.  Anfangs  muss  der  Alkohol  abgekühlt, 
später  aber  bis  auflOtPC.  erwärmt  werden,  um  eine  vollkommenere  Substitution 
zu  erreichen.  Die  erhaltene  syrupöse  Flüssigkeit  wird  hierauf,  nachdem  sie  er- 
kaltet, mit  dem  4  fachen  Volumen  conc.  engl.  Schwefelsäure  vermischt,  durch- 
geschüttelt und  zum  Absetzen  hingestellt.  Das  nach  2  mal  24  Stunden  als  eine 
feste  Masse  abgeschiedene  unreine  Metachloral  wird  mit  */:<  Gewichtstheil 
destillirten  Wassers  zu  einem  Brei  verrieben  und  der  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  bildet  eine  syrupdicke  farblose  Flüssigkeit,  welche  von  Wasser  erst 
nach  längerem  Stehen  gelöst  wird,  und  stellt  so  das  Reagens  dar.  Alle  Ver- 
suche, die  der  Verfasser  mit  den  verschiedensten  Gemengen  von  reinem  Chloral 
und  Chloralhydrat  mit  conc.  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Chlor- 
essigsäure angestellt  hat,  gaben  andere  Reactionen  als  da^  obige  Reagens. 
**)  Bei  260-400  siedend. 

***)  Eine  Lösung  von  1  Thl.  Brom  in  20  Thln.  Chloroform. 

^    t)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Petroleumäther  von  600  Siedepunkt, 
tt)  Eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  in   95pro- 
centigem  Alkohol. 

17* 
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'  bb.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niedershlag.    Schwefelsäure  löst 

mit  gelbbrauner  Farbe. 

Caranna  (Aceyta  americana). 
ß.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  bräunlich  oder 
grünlich. 

aa.  Bleiacetat  gibt  mit   der   alkoholischen   Lösung  einen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  löst. 
aa.  Natroncarbonatlösung  *)     löst    zum    Theil    bei    ge- 
wöhnlicher Temperatur.     Chloralreagens   färbt   den 
Yerdunstungsrückstand   des   Petroleumätherauszuges 
allmählich  roth?iolett  mit  blauen  Streifen. 
Coniferenharze. 
C  oni  f  er  en  baisame. 
ßß.  Natroncarbonatlösung  löst  nicht  oder  nur  sehr  geringe 
Mengen, 
aaa.  Petroleumätherauszug    farblos.       Chloralreagens 
färbt  nicht  oder  sehr  schwach  grünlich. 

Mastix  von  Bombay, 
bbb.  Petroleumätherauszug  ge&rbt  und  zwar: 

1.  dunkelbraun.     Chloralreagens  &rbt  braun. 

Maniharz. 

2.  gelbbraun.      Chloralreagens  färbt   allmählich 
missfarbig  rothviolett. 

Caranna. 

3.  gelbbraun.      Chloralreagens   färbt    prachtvoll 
violett,  ebenso  Bromlösung. 

Caranna  hedionda. 
bb.  Bleiacetat   gibt   mit   der   alkoholischen  Lösung   einen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst. 
aa,  Bromlösung  färbt  roth 

peruvianisches  Guajakharz. 
ßß,  Bromlösung  färbt  nicht. 

Mastix  V.  Alexandria. 
cc.  Bleiacetat  gibt    keinen  Niederschlag.     Ammoniak  gibt 
eine  trübe  Mischung. 

Drachenblut. 


•)  Eine  bei  circa  17®  C.  gesättigte  Lösung  von  reinem  krystallisirtem  kohlen- 
saurem Natron  in  Wasser. 
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b.  Alkohol  löst  nnyolikommen. 

a.  Bleiacetat  gibt  eine  Trübung,    die  beim  Erwärmen   ver- 
schwindet. 

brasil.  Copaivabalsam. 
ß.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag.    Die  Drogae  ist  deut- 
lich krystallinisch.    Natroncarbonat  löst  auch  beim  Kochen 
nicht, 
aa.  Bromlösung  färbt  allmählich  grün. 

aa.  Salzsäure- Alkohol  *)  färbt  violett  oder  blau. 

Elemi. 
ßß.  Salzsäure-Alkohol  färbt  braun. 

Elemi. 
bb.  Bromlösung  färbt  violett. 

Elemi. 
cc.  Bromlösung  färbt  nicht. 

Elemi  (Amyris  elemifera  Royal), 
II.  Aether  löst  unvollkommen: 

1.  Alkohol  löst  vollkommen: 

a.  Schwefelsäure  färbt  den  Verdunstungsrückstand  des  Petro- 
leumätherauszuges kirschroth.  Die  Drogue  ist  frei  von  Zimmt- 
säure  **). 

Benzoö  v.  Siam. 

b.  Schwefelsäure  färbt  den  Verdunstungsrückstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges nicht  oder  schwach  hellbraun.  Enthält  Zimmt- 
säure. 

Benzoe  von  Sumatra. 
Tolubalsam. 

c.  Schwefelsäure  färbt  den  Verdunstungsrückstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges gelbbraun  in  Violett  übergehend: 

schwarz.  Perubalsam. 

2.  Alkohol  löst  unvollkommen. 

a.  Eiscnchlorid  gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  weder  beim 
Kochen  noch  in  Aether  löst.  brasil.  Copal. 


*)  Erhalten  durch  Sättigen  von  95procentigem  Alkohol  mit  getrocknetem 
Salzsäuregas. 

**)  Zur  Prüfung  auf  Zimmtsäure  wird  das  verriebene  Harz  mit  Natron- 
carbonatlösung  gekocht  und  diese  kochende  Flüssigkeit  mit  einer  Losung  von 
übermangiansaurem  Eali  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Zimmtsäure  tritt  dann 
ein  deutlicher  Bittermandelgeruch  auf. 
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b.  Eisenchlorid  gibt  entweder  keine  oder  eine  geringe  Trübung, 
die  beim  Kochen  verschwindet. 

a.  Die    ätherische    Lösung    gibt    mit   Alkohol    eine    trübe 
Mischung. 

aa.  Salzsäure-Alkohol  färbt  sich  bräunlich.  Chloralreagens 
färbt  den  Verdunstungsrückstand  des  Petroleumäther- 
auszuges grünlich.  Dam  mar. 
bb.  Salzsäure-Alkohol  färbt  sich  ziegelroth.  Chloralreagens 
färbt  den  Yerdunstungsrückstand  des  Petroleumäther- 
auszuges carminroth  in  Violett. 

weiss.  Perubalsam. 
ß.  Die    ätherische    Lösung    gibt    mit    Alkohol    eine    klare 
Mischung. 

aa.  Ammoniak'*')   gibt  mit  der  alkohol.  Lösung  eine  klare 
Mischung.    Bromlösung  färbt  blau. 

Geradiaharz, 
bb.  Ammoniak   gibt  mit    der  alkoh.    Lösung    eine    trübe 
Jlüschung.     Bromlösung  färbt  grünlich. 

Mekkabalsam. 
B.    Chloroform  löst  unvollkommen  oder  nicht. 

I.  Aether  löst  vollkommen. 

1.  Die  ätherische  Lösung  ist  roth  gefärbt.     Ammoniak   gibt  mit 
der  alkohol.  Lösung  eine  klare  Mischung. 

Drachenblut  v.  Pterocarpus  Draco. 

2.  Die  ätherische  Lösung  ist  gelblich  oder  farblos. 

a.  Die  alkohol.  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  keinen  Niederschlag. 

Podocarpusharz. 

b.  Die  alkohol.  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  nicht  löst. 

Sandarak. 

II.  Aether  löst  unvollkommen. 

1.  Die  ätherische  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Alkohol  trübe, 
a.  Die  alkohol.  Lösung  gibt  mit  Ammoniak  eine  klare  Mischung, 
a.  Die  Mischung  mit  Ammoniak  ist  gelb  gefärbt.    Die  Lösung 
des  Harzes  in  Schwefelsäure   ist  gelbbraun   und  gibt  mit 
Alkohol  eine  klare,  violett  gefärbte  Mischung. 
Euryopsharz. 

*)  Von  0,9800  spec.  Gew. 
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ß.  Die  Mischung  mit  Ammoniak  ist  carminroth  gefärbt. 

Sonoralack. 
b.  Die   alkoholische  Lösung   gibt   mit   Ammoniak    eine    tiUbe 
Mischung. 

a.  Eisenchlorid   f^bt    grün.      Die   Drogue    enthält  Zimmt- 
säure.    Bleiacetat  gibt  einen  Niederschlag. 

fltlss.  Storax. 
ß,  Eisenchlorid  färbt  bräunlich  oder  nicht, 
aa.  Die  Drogue  enthält  Zimmtsäure  und  gibt  mit  Bleiacetat 
keinen  Niederschlag. 

Liquidambarbalsam. 
bb.  Die  Drogue  enthält   keine  Zimmtsäure  und  gibt  mit 
Bleiacetat  einen  Niederschlag. 

Harz  V.  Euphorbia  TirocallL 
2.  Die  ätherische  Lösung  gibt  mit  Alkohol   eine  klare  Mischung. 

a.  Alkohol  löst  vollkommen.      Eisenchlorid  färbt  dunkelbraun- 
schwarz. 

a.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  roth  gefärbt, 
aa.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag.     Chloroformauszug 
farblos. 

Harz  V.  Xanthorrhoea  quadrangularis. 
bb.  Bleiacetat  gibt  eine   Trübung.     Chloroformauszug   ist 
gelb  gefärbt. 

Harz  Y.  Xanthorrhoea  arborea. 
ß.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  gefärbt.     Bleiacetat  gibt 
einen  Niederschlag. 

gelb.  Xanthorrhoeaharz. 

b.  Alkohol  löst  unvollkommen. 

a.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Ammoniak    eine  klare 
Mischung. 

aa.  Die  ammoniak^l.  Mischung  ist  violett  gefärbt.  Bleiacetat 
gibt  einen  violetten  Niederschlag. 

Gummilack. 

bb.  Die  ammoniakal.  Mischung  ist  gelb  oder  farblos. 
aa.  Eisenchlorid  färbt  den  alkoholischen  Auszug  schwarz. 
Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag. 

Gummigutt. 
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ßß.  Eisenchlorid  giht  einen  Niederschlag,  der  sich  weder 
in  Aether  noch  beim  Erwärmen  löst.    Bleiacetat  gibt 
einen  Niederschlag, 
aaa.  Aether- Alkohol  löst  die  Drogae  vollkommen  und 
leicht. 

1.  Bromlösong   fällt  Harz  ans    der   Chloroform- 
lösung. 

austr.  Copal. 

2.  Bromlösung  fällt  nicht. 

Manilla-Copal. 
bbb.  Aether-Alkohol  löst  nnvolikommen. 

ostind.  Copal. 
afrikan.  Copal. 
ß.  Die   alkoholische  Lösung   gibt  mit  Ammoniak  eine  trübe 
Mischung. 

aa.  Eisenchlorid  gibt  einen  Niederschlag,   der  sich  weder 
beim  Kochen  noch  in  Aether  löst. 

Borneo  Copal. 
bb.  Eisenchlorid  gibt  keinen  Niederschlag. 

aa.  Aether-Alkohol    löst    vollkommen.      Chloraireagens 
färbt   den   Verdunstungsrückstand    des    Petroleum- 
ätherauszuges blau  in  Blauviolett. 
Balsam  v.  Liquidambar  styraciflua. 
ßß,  Aether-Alkohol  löst  unvollkommen, 
aaa.  Die  Drogue  enthält  Schwefel*). 

1.  Gibt   bei   der  trocknen   Destillation  ümbelli- 
feron  **). 


^)  Die  Prüfung  auf  Schwefel  wird  zweckmässig  nach  der  von  Vohl  (diese 
Zeitschr.  2,  442)  vorgeschlagenen  Methode  ausgeführt. 

**)  Den  Nachweis  des  ümbelliferons  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  führte  der  Verfasser  in  der  Weise  aus,  dass  kleine  Mengen  (circa 
0,5  bis  1,0g)  des  za  prüfenden  Körpers- in  einem  Reagensglase  so  lange 
erhitzt  wurden,  bis  der  Boden  des  Glases  rothglühend  wurde.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  der  Glührückstand  und  das  oberhalb  an  den  Wänden  des  Glases 
sich  befindende  theerartige  Product  mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht  und 
filtrirt.  Ist  Umbelliferon  zugegen,  so  wird  hierbei  eine  schön  blau  fluorescirende 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  sich  beim  Erkalten  trübt.  Diese  Trübung  ver- 
schwindet nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Natron-  oder  Kalilauge,  um  einer  noch 
intensiveren  Fluoroscenz  Platz  zu  machen. 
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1.  Salzsäure  färbt  den  Verdunstungsrückstand 
des  Petroleumätherauszuges  gelbroth.  Chlo- 
ralreagens  färbt  grün. 

persisch.  Sagapen. 

2.  Salzsäure  färbt  blauviolett,  Ghloralreagens 
rosenroth  in  Himbeerroth  und  Violett. 

levant.  Sagapen. 
5.  Salzsäure  färbt  nicht.  Die  Lösung  der 
Drogue  in  Schwefelsäure  ist  gelbbraun  ge- 
färbt und  besitzt  eine  blaue  Fluorescenz. 
Salpetersäure  färbt  das  Gummiharz  mala- 
chitgrün. 

Asa  foetida  (gewöhnliche). 
2.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  kein  ^üm- 
belliferon. 

1.  Natroncarbonatlösung  färbt  sich  mit  der 
Drogue  hellbraun  un4  wird  der  Auszug 
durch  Essigsäure  nicht  verändert.  Blei- 
acetat  keine  Veränderung. 

Asa  foetida  v.  Ferula  alliacea. 

2.  Natroncarbonatlösung  gibt  eine  nicht  filtrir- 
bare  Emulsion. 

a.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag.. 
Jodlösung  wird  nicht  verändert, 
indisch.  Bdellium. 
h.  Bleiacetat  gibt  entweder  sogleich  oder 
nach  einigen  Minuten  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  löst. 
Jodlösung  wird  verändert. 

afrikan.  Bdellium. 
bbb.  Die  Drogue  enthält  keinen  Schwefel. 

1.  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  ümbelliferon. 
L  Der  Verdunstungsrückstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges   wird  sowohl  von  Salzsäure, 
als  auch  von  Chloraireagens  ge&rbt. 
a.  Salzsäure  färbt  gelbroth.    Ghloralreagens 
grün. 

persisch.  Galbanum. 
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b.  Salzsäure    färbt    rothyiolett.      Chloral- 
reagens  grünlich. 

levant.  Galbanam, 
(wie  es  jetzt  im  Handel). 

c.  Salzsäure    förbt    blanviolett.      Chlorai- 
reagens carminroth. 

levant.  Galbanum, 
(ältere  Handelssorte.) 
.  2.  Salzsäure  &rbt  nicht.    Ghloralreagens  hell- 
braun. 

afrikan.  Ammoniak. 
2.  Gibt  bei   der  trocknen  Destillation  kein  Um- 
belliferon. 

1.  Chlorkalklösung*)    färbt    das    Gummiharz 
orangegelb. 

persisch.  Ammoniak. 

2.  Chlorkalklösung  färbt  nicht. 

a.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag. 
I.  Jodlösung  wird  verändert.     Chloral- 
reagens  färbt  grünlich. 

Olibanum. 
n.  Jodlösung     wird     nicht     verändert. 
Chloralreagens  färbt  nicht. 

indisch.  Myrrha. 
6.  Bleiacetat  gibt  einen  Niederschlag. 
I.  Bromlösung  färbt  rothviolett.  Chloral- 
reagens violett. 

gewöhnl.  Myrrha. 
n.  Bromlösung  färbt  nicht  oder  gelblich. 
aaa.  Eisenchlorid  färbt  grün. 

Opopanax. 
ßßß.  Eisenchlorid  färbt  bräunlich. 
Euphorbium. 
Zur  Prüfung  des  Mandelöles  (Oleum  amygdalarum  duleium).  Da 
die  Verfälschungen   von  fettem  Mandelöl  immer  grössere  Dimensionen 
annehmen,  hat  J.  D.  Bieber**)  eine  eingehende  Prüfung  der  Reactionen 

*)  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  in  Wasser. 
**)  Pharm.  Centralh.  18^315;  vom  Verf.  eingesandt. 
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auf   Mandelöl   nnd    dessen    hauptsächliclie    Yerfälcbungen ,    insbesondere 
Ptirsichkern-  und  Sesamöl  vorgenommen. 

Nach  Prüfung  einer  Reihe  von  den  verschiedensten  Seiten  bezogener 
ausländischer  Mandelölproben  ist  der  Verfasser  zu  dem  Resultate  gelangt, 
dass  bei  weitem  der  grösste  Theii  des  im  Handel  vorkommenden  Man- 
delöles entweder  gar  kein  oder  doch  kein  reines  Mandelöl  ist.  In  den 
besten  Fällen  ist  das  sogenannte  Mandelöl  Pfirsichkernöl.*) 

Als  Reagens  zur  sicheren  Unterscheidung  des  Mandelöles  von  Pfir- 
sichkernöl empfiehlt  Bieber  eine  Mischung  von  gleichen  Gewichtsmengen 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  rother  rauchender  Salpetersäure  und 
Wasser.  1  Tbl.  dieser  (völlig  erkalteten)  Mischung  wird  behufs  der 
Prüfung  mit  5  Thln.  des  Oeles  gemischt. 

Bei  dieser  Prtlfung  gibt: 
Reines  Mandelöl**)  ein  schwach  gelblich  weisses  Liniment, 
Pfirsichkernöl  wird   sofort  pfirsichblüthroth,    später   dunkel  orange 

gefärbt, 
Sesamöl  wird  anfangs  blassgelbroth,  später  schmutzig  orangeroth  gefärbt, 
Mohnöl   und   Nussöl  aus   Wallnüssen    gibt    ein    etwas  weisseres 
Liniment  als  Mandelöl. 

Mit  reiner  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  gemischt,  gibt: 
Mandelöl  ein  blassgelbliches  Liniment, 
Pfirsichkernöl  sofort  ein  rothes  Liniment, 
Sesamöl  ein  schmutzig  grünlich  gelbes  später  röthliches  Gemisch, 
Mohnöl  und  Nussöl  ein  ganz  weisses  Liniment. 

Mit  dem  Salpeter-Schwefelsäuregemisch  ist  man  nach  Angabe  des 
Verfassers  im  Stande,  schon  einen  Zusatz  von  6^  Pfirsichkern-  oder 
Sesamöl  unzweifelhaft  zu  entdecken.  Macht  man  sich  Gemische  von 
Mandel-  und  Pfirsichkernöl  in  Abstufungen  von  10  zu  10^  und  benutzt 


*)  Ueber  die  Zulässigkeit  des  Oeles  aus  den  Kernen  der  Pfirsiche  und 
Aprikosen  liesse  sich  streiten,  da  dieselben  den  kleinen  Berberice-Mandeln  sehr 
nahe  stehen  und  im  Handel  seit  langer  Zeit  als  eine  kleinere  Sorte  Mandeln 
gelten,  daher  ihr  Preis  denen  der  Berberice-Mandeln  in  der  Regel  auch  gleich  ist. 
**)  Die  Versuche  wurden  mit  den  Oelen  aus  bitteren  sowohl  wie  süssen 
sicilianischen,  Provence-  und  Berberice-Mandeln  gemacht.  Um  zu  sehen,  ob  das 
Alter  auf  die  Reaction  von  Einfluss  ist,  hat  Verfasser  Früchte  verschiedener,  bis 
10  Jahre  alter  Ernten  pressen  lassen,  ausserdem  wurden  bei  allen  Proben  die 
Oele  erster  und  zweiter  Pressung,  sowie  kalt  und  wann  gepresste  Oele  getrennt 
geprüft.  Hierbei  wurde  gefunden,  dass  sowohl  das  Alter,  als  auch  die  "Art  der 
Gewinnung  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  Reaction  ist. 
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die  nach  Zusatz  des  Säuregemisches  eintretende  Färbung  zum  Vergleich, 
so  kann  man  den  Procentgehalt  eines  yerunreinigten  Mandelöles  ziem- 
lich annähernd  feststellen. 

Um  zu  unterscheiden,  ob  der  Zusatz  Pfirsichkernöl  oder  Sesamöl  ist, 
wendet  man  die  Prüfung  mit  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  an. 


Preisaufgabe  betreffend. 

Das  Bureau  des  pharmaceutischen  Ereisvereins  Leipzig  für  Unter- 
suchung von  Nahrungsmitteln  und  für  hygienische  Zwecke  hat  im  No- 
vember 1876  eine  Preisaufgabe  ausgeschrieben,  welche  die  Ermittelung 
eines  sicheren  Verfahrens  zur  Untersuphung  der  Butter,  namentlich  auf 
fremde  Fette  zum  Zwecke  hatte.  • 

Als  Schlusstermin  der  Einsendung  der  Preisarbeiten  war  der  30. 
September  1877  festgesetzt,  Preisrichter  waren  die  Herren  Prof.  Heintz 
in  Halle  und  Prof.  E  n  o  p  in  Leipzig,  und  als  Bedingung  der  Zuerkennung 
des  Preises  von  300  Mark  war  festgestellt,  dass  die  preisgekrönte  Arbeit 
in  das  Eigenthum  des  Untersuchungsbureaus  übergehe. 

In  Folge  dieses  Ausschreibens  waren  6  Arbeiten  eingegangen,  2  aus 
Deutschland,  1  aus  Oesterreich,  1  aus  Italien  und  2  aus  England. 

Nachdem  nun  die  in  diesen  Arbeiten  angegebenen  Untersuchungs- 
methoden geprüft  worden,  hat  sich  herausgestellt,  dass  fünf  der  Arbeiten 
nicht  preiswürdig  sind,  während  die  sechste  den  Preis  erhalten  hätte, 
wenn  sie  nicht,  den  Preisbedingungen  entgegen,  vom  Verfasser  vorher 
veröffentlicht  worden  wäre.*) 

Das  Untersuchungsbureau  hat  indessen,  um  dem  Verfasser  für  die  an 
sich  sehr  gute  Methode  eine  Anerkennung  auszudrücken,  demselben  die 
Hälfte  des  ausgesetzten  Preises  zuerkannt. 

Bei  der  Eröffnung  des  die  Arbeit  begleitenden  versiegelten  Zettels 
stellte  sich  als  Verfasser  Herr  Otto  Hehner  in  London,  Public  Analyst 
für  die  Insel  Wight  heraus. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  145. 
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Untersclieidung  der  Zeolithe  vor  dem  Löthrohr. 

Von 

Y.  Goldschmidt, 

Assistent  an  der  Egl.  Bergakademie  zu  Freiberg. 

Die  Unterscbeidang  der  Silicate  vor  dem  Löthrohr  stöast  auf  be- 
deutende Schwierigkeiten,  indem  deren  ganze  mannigfaltige  Reihe  ans  nur 
wenig  Elementen  gebildet  ist,  die  sich  gegenseitig  zum  Theil  vertreten 
können  and  die  ausserdem,  wenn  gemengt,  vor  dem  Löthrohr  oft  keine 
charakteristischen  Reactionen  geben.  Trotzdem  wird  das  Löthrohrverhalten 
als  ein  wichtiges  mineralogisches  Erkennangsmittel  für  die  Silicate  be- 
trachtet; es  bildet  eine  Eigenschaft  des  Minerals,  die  jedoch  za  seiner 
sicheren  Erkennung  in  den  meisten  Fällen  allein  nicht  hinreicht. 

Es  möge  nun  hier  versucht  werden,  wenigstens  fttr  eine  gut  charak- 
terisirte  Gruppe  der  Silicate  —  die  Zeolithe  —  die  Erkennung  der  ein- 
zelnen Species  durch  das  Löthrohr  mit  Hinzuziehung  der  einfachsten  nassen 
Reactionen  selbstständig  zu  machen. 

.  Die  Mineralien  zu  diesen  Untersuchungen  wurden  mir  grossen  Theils 
durch  die  Güte  des  Herrn  Bergrath  Weisbach  und  des  Herrn  Factor 
Wappler  zur  Verfügung  gestellt,  denen  ich  dafür  zu  grossem  Dank 
verpflichtet  bin. 

Zeolithe  sind  die  wasserhaltigen,  nicht  porodinen  und  nicht  glimmer- 
artigen, mit  Ausnahme  eines  selten  (im  Prehnit)  auftretenden  geringen 
Eisengehaltes,  von  Schwermetallen  freien  Silicate,  die  als  secundäre  Bil- 
dungen sich,  meist  krystallisirt,  in  Blasenräumen  der  Gebirgsarten,  auf 
Gängen  oder  Klüften  angesiedelt  haben.  Durch  die  Wasserabgabe  im 
Kölbchen  und  den  Nachweis  der  Kieselsäure  in  der  Phosphorsabsperle 
neben  der  ganzen  äusseren  Erscheinung,  ist  man  in  der  Regel  sicher, 
dass  man  es  mit  einem  Zeolithen  zu  thun  hat.  Nur  bei  denen,  die  im 
Kölbchen  kein  Wasser  abgeben  (Datolith,  Prehnit,  Pektolith),  könnte 
man  im  Zweifel  sein,  doch  wird  man  auch  hier  durch  das  übrige  Ver- 
halten (gegen  Säuren,  Schmelzbarkeit  u.  s.  w.),  besonders  aber  durch 
die  Art  des  Vorkommens  auf  das  Richtige  geführt. 

Freaenins,  Zeitsclirift .    XVII.  Jahrgang:«  18 
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Der  Verlauf  der  Untersuchung  ist,  nachdem  man  das  Mineral 
als  Zeolith  erkannt  hat.  folgender: 

1.  Erhitzen   im  Kölbchen   über  der  Spiritusflamme.  — 

Wasserabgabe,  Veränderung  von  Glanz  und  Durchsichtigkeit, 
Rissigwerden  u.  s.  w. 

2.  Prüfung  in   der  Platinpincette.   —   Leichtes,   schwereres 

Schmelzen,  zum  blasenfreien,  blasigen,  opalartigen,*)  porzellan- 
artigen Glas,  ruhig,  unter  Blasenwerfen,  Aufblättern,  Krümmen 
und  Winden  u.  s.  w.  —  Flammenfärbung. 

3.  Erhitzen  eines  Stückchens  von  etwa  Stecknadelkopf- 
grösse auf  Kohle.**)  —  Matt-,  Glasig-,  Blasigwerden,  Aufblähen, 

Zertheilen.  Schmelzen  zur  blasenfreien,  blasigen,  glasigen,  opal- 
artigen Kugel  oder  Schlacke  oder  nur  theilweises  Abrunden- 
lassen. Aussehen  des  noch  nicht  geschmolzenen  Theils  bei  theil- 
weiser  Schmelzung  u.  s.  w. 

4.  Zersto^sen  im  Stahlmörser  eines  frischen  Stückchens  Ton 
etwa  2  —  6  facher  Stecknadelkopfgrösse.  ***)  Aufreiben  im 
Achatmörser.  Eintragen  in  einen  engen  Probircylin- 
der.  Uebergiessen  mit  5  —  6  Tropfen  Salzsäure  und 
Erwärmen   über  der  Spirituslampe.  —  Leichte,  schwere 

Zersetzung,    Abscheidung   von  Gallert,   von  gelatinösen  Flocken, 
von  schleimiger,  pulveriger  Kieselsäure.    (Ob  überhaupt  eine  Zer- 
setzung stattgefunden,   erkennt  man  durch  Zufügen  von  Ammo- 
niak.). —  Aussehen  des  Pulvers  nach  dem  Zerstossen  im  Achat- 
mörser: PulvM*ig,  schuppig  (bes.  Desmin  und  Heulatidit),  wollig 
faserig  (Pektolith). 
Mit  diesen  4  einfachen  Versuchen  hat  man  in  der  Regel  das  Mineral 
erkannt,  oder  man  hat  nur  die  Wahl  zwischen  wenigen,  in  welchem  Falle 
dann  noch  einige  Specialversuche  folgen  müssen.     Diese  sind: 


*)  Es  möge  gestattet  sein,  diese  Bezeichnung,  die  etwa  auch  mit  milch- 
glasartig vertauscht  werden  konnte,  für  ein  dem  Milchopal  ähnliches  Aussehen 
anzuwenden. 

♦♦)  Auf  Kohle  kann  man  das  Mineralstückchen  stärker  glühen  als  im  Kölb- 
chen, aber  nicht  so  stark  wie  in  der  Pincette  und  man  ist  bei  diesen  leicht 
schmelzbaren  Körpern  so  am  besten  im  Stande  das  allmähliche  Verändern  unter 
Einfluss  der  Hitze  zu  beobachten  und  feinere  Abstufungen  in  der  Schmelzbarkeit 
zu  machen. 

**♦)  Hat  man  genug  Substanz,  so  ist  es  rathsam,  zu  diesem  Versuch  nicht 
zu  wenig  zu  nehmen. 
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5.  Filtfiren    der    salzsauren    Lösung    und    Prüfen    mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  (Ba,  8r). 

6.  Untersuchung  des  Sulfatniederschlags,   ob  er  Baryt 
allein  oder  Baryt  und  Strontian  enthält.  —  (Harmo- 

tom  —  Brewsterit). 

7.  Prüfung  der  Lösung  auf  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  nach 

Entfernung  der  Thonerde  zur  Unterscheidung  des  Natroliths  von 
den'  kalkhaltigen  Mesotypen. 

8.  Nachträgliche  Prüfung  auf  Fluor  auf  die  vor  dem  Löth- 

rohr übliche  Art  mit  Phosphorsalz   und  Fernambukpapier  als 
Bestätigung  bei  dem  schon  erkannten  Apophyllit. 

Folgendes  ist  das  Verhalten  der  untersuchten  Mineralien: 
Prehnit  v.  FassathaL 
Im  Kölbchen  kein  Wasser,  bleibt  unverändert.  In  Pincette  färbt  Flamme 
nicht  deutlich  und  schmilzt  unter  starkem  Blasenwerfen  zur  blasigen, 
aufgeblähten,  glasigen  Kugel.  Auf  Kohle  bläht  sich  sehr  stark  auf  und 
schmilzt  schwer  zum  blasigen,  aufgeblähten  Glas.  Von  Salzsäure  theilweise 
zersetzt,  gibt  pulverigen  Rückstand.  Nach  dem  Schmelzen  leicht  zer- 
setzt gibt  gelatinöse  Flocken. 

Der  Prehnit  entliält  meist  Eisen. 

Datolith  V.  Andreasberg,  Arendal,  Bergenhill: 
Im  Kölbchen  kein  Wasser,  bleibt  klar;  beim  Glühen  ded  Kölbchens  mit 
dem  Löthrohr  wird  matt.  In  Pincette  schmilzt  leicht  unter  Aufblähen 
zur  klaren,  durchsichtigen  Kugel,  färbt  Flamme  grün  durch  'Borsäure. 
Auf  Kohle  schmilzt  leicht  zur  Kugel,  die  unter  Blaaenentwicklung  klar 
und  durchsichtig*  wird.     Mit  Salzsäure  gelatinirt. 

Botryolith  v.  Arendal. 
Verhält  sich  in  Allem  genau  wie  Datolith. 

Pektolith  V.  Bergenhill. 
Im  Kölbchen  kein  Wasser,   bleibt  klar.     In  Pincette  färbt  Flamme  gelb, 
schmilzt  ruhig  zur  schwach  blasigen,  glasigen  bis  milchglasartigen  Kugel 
ohne  Aufwallen.     Beim  Zerstossen  und  Aufreiben  zerfällt  in  wollige  Fa- 
sern.    Von  Salzsäure  zersetzt  unter  Bildung  von  Flocken. 

Natrolith  v.  Salesel  b.  Aussig,  a.  d.  Auvergne,  BergenhiU. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser,  wird  matt  und  undurchsichtig.    In  Pincette 
färbt  Flamme  gelb,  schmilzt  leicht  und  ruhig  zum  wasserheUen,  blasenfreien 
Glas.  Auf  Kohle  bleibt  ruhig,  wird  matt,  dann  wieder  glasig  und  schmilzt 

18* 
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rahig  znr  klaren,  fast  blasenfreien  Engel.    Mit  Salzsäure  gelätinirt.   Ent- 
hält keinen  oder  sehr  wenig  Kalk. 

Der  gelbe  Natrolith  vom  Hohentwiel  sowie  der  Bergmannit  von 
Brevig  verbalten  sich  ebenso.  Sie  werden  beim  Schmelzen  farblos.  Nur 
geben  sie  in  der  Pincette  und  auf  Kohle  etwas  blasige  Kugeln. 

Mesotyp  v.  Hanenstein. 
Im  Eölbchen  reichlich  Wasser.  In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,   schmilzt 
leicht  und  rahig  zur  glasigen,   blasigen  Kagel.     Mit  Salzsäare  gelätinirt. 
Zeigt  reichlich  Kalk. 

Mesolith  v.  Island. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt.  In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,  schwillt 
an,  zertheilt  sich  etwas  and  schmilzt  zur  blasigen  Kugel.  Auf  Kohle 
bläht  sich  auf  and  zertheilt  sich  etwas,  wird  matt,  dann  wieder  darch- 
scheinend  und  blasig  and  lässt  sich  zum  kleinblasigen  Glas  abranden. 
Mit  Salzsäure  gelätinirt. 

Thomsonit  v.  Eilpatrik,  Karlsbad,  Seeberg. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt  und  nndurchsichtig.  In  Pincette  färbt 
Flamme  gelb,  schmilzt  zur  blasigen,  milchglasartigen  Kugel.  Auf  Kohle 
bläht  sich  auf  und  zertheilt  sich  etwas,  wird  matt,  dann  glasig  und  blasig 
und  lässt  sich  zum  kleinblasigen,  opalartigen  Glas  abrunden.  Mit  Salz- 
säure gelätinirt. 

Zeagonit  v.  Capo  di  Bove. 
Im  Kölbehen  reichlich  Wasser,  wird  matt.  In  Pincette  zertheijt  sich 
etwas,  färbt  Flamme  gelb  und  schmilzt  zur  opalartigen  Kugel.  Auf  Kohle 
dehnt  sich  aus,  zertheilt  sich  etwas  und  lässt  sich  zum  Theil  zum  blasen- 
armen, opalartigen  Glas  schmelzen,  während  der  ungeschmolzene  Theil 
noch  matt  und  scharfrandig  erscheint.  Mit  Salzsäure  scheidet  er  sehr  gela- 
tinöse Flocken  aas,  die  bei  längerem  Erhitzen  fast  zur  Gelatine  werden. 

Gismondin  v.  Vesuv. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser.    In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,  schmilzt 
leicht-  und  ruhig  zum  blasenarmen  Glas.     Auf  Kohle  bleibt  ruhig,  wird 
matt,   dann  opalartig  und  lässt  sich  die  Ecken  zum  opalartigen  Glas  ab- 
runden.   Mit  Salzsäure  scheidet  die  Kieselsäure  flockig  bis  schuppig  ans. 

Herschelit  v.  Melbourne. 
Im  Kölbchen  Wasser,   wird   matt  und  röthlich  und   zerfällt  zu  eckigen 
Stückchen.   In  der  Pincette  färbt  Flamme  gelb  und  schmilzt  schwer  und 
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rahig  zum  fiirblosen,  blasenarmen  Glas.  Aaf  Kohle  wird  matt,  dann  wie- 
der ganz  klar,  glasig  and  fest  und  lässt  die  Ecken  zam  klaren,  fast 
blasenfreien  Glas  abrunden.     Mit  Salzsäure  gelatinöse  Flocken. 

Laumontit  v.  Plauen'schen  Grund,  Lake  superior,  Hnelgolet 
Im  Eölbchen  Wasser,  -wird  matt.  (Die  Stücke  aus  Sammlungen  werden 
dabei  schwarz  oder  braun  und  geben  einen  brenzlichen  Geruch,  herrührend 
Ton  der  Gummilösung,  mit  der  sie  getränkt  sind,  um  gegen  das  Zerfallen 
geschützt  zu  sein.)  In  Pincette  färbt  Flamme  nicht  deutlich,  schmilzt 
ruhig  oder  unter  schwachem  Blasenwerfen  zur  kleinblasigen,  porzellan- 
artigen Kugel,  die  bei  stärkerer  Hitze  zum  Theil  klar  wird.  Auf  Kohle 
schmilzt  schwer  zur  porzellanartigen  Kugel,  die  bei  längerem  Blasen  mehr 
glasig  und  blasig  wird.     Mit  Salzsäure  gelatinirt. 

Charakteristisch  ist  noch  für  den  Laumontit, '  dass  man  aus  Samm- 
lungen stets  trübe,  bröckelige  Stücke  Tor  sich  hat,  die  jedoch  beim  ISin- 
legen  in  Wasser  ?neder  durchscheinend  werden. 

Skolezit  Y.  Island,  Faröer. 
Im  Kölbchen  Wasser,   wird  matt  und  undurchsichtig.     In  Pincette  färbt 
Flamme  nicht  deutlich,  schmilzt  unter  Verzweigen,  Krümmen  und  Winden 
zur  blasigen  Kugel.    Auf  Kohle  sintert  schwer  zur  blasigen,  undurchsich- 
tigen Schlacke.     Mit  Salzsäure  gelatinirt. 

Faujasit  v.  Kaiserstuhl  in  Baden. 
Im  Kölbchen  Wasser,  bleibt  klar,  behält  Form  und  Glanz.     In  Pincette 
färbt  Flamme  gelb,   schmilzt  ruhig  zur  glasigen,   blasigen   Kugel.    Auf 
Kohle  wird  matt  und  undurchsichtig,  sintert  dann  zur  blasigen  Schlacke. 
Mit  Salzsäure  gelatinöse  Flocken. 

Analcim  v.  Fassathal,  v.  Gyklopen-Inseln  b.  Messina. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  opalartig  ohne  Risse  zu  bekommen,  bleibt 
fest  und  behält  seinen  Glanz  bei.  In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,  schmilzt 
ruhig  ohne  Aufblähen  zur  glasigen,  blasenarmen  Kugel.  Auf  Kohle  bleibt 
ruhig,  wird  opalartig,  dann  glasig  ohne  die  Form  zu  ändern  oder  rissig 
zu  werden  und  schmilzt  zur  kleinblasigen,  glasigen  Kugel.  Mit  Salz- 
säure sehleimiger  Rückstand. 

Ghabasrt  v.  Rübendörfel,  Leitmeritz,  Oberstein. 

Phakolith  y.  Aussig,  Lowositz. 
Im  Eölbchen  viel  Wasser,  wird  rissig,  bleibt  aber  klar.    In  Pincette  färbt 
Flamme  nicht  deutlich,  bläht  sich  auf  und  schmilzt  schwer  zur  blasigen, 
opalartigen  Kugel.     Auf  Kohle  zertheilt  sich   etwas  und  dehnt  sich  aus, 
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lässt  sich  schwer  zum  opalartigen  Glas  abrnnden.     Mit  Salzsäure  schlei- 
miger Rückstand. 

Desmin  v.  Island,   a.  d.  Schweiz,   v.  Margarita  in  Mexiko,   An- 
dreasberg. 

Pufflerit  V.  Fassathal. 

Sphärostilbit  v.  Faröer. 

E  p  i  s  t  i  1  b  i  t  Y.  Bemfjord  auf  Island. 

Henlandit  v.  Island,  Andreasberg,  Fassathal. 
Alle  diese  Mineralien  verhalten  sich  vor  dem  Löthrohr  gleich.  Im  Eölb- 
chen  Wasser,  wird  matt  und  nndurchsichtig.  In  Pincette  bläht  sich  auf 
und  zertheilt  sich,  krümmt  und  windet  sich  und  schmilzt  zum  blasigen 
Glas.  Färbt  Flamme  undeutlich  oder  gelb.  Auf  Kohle  bläht  sich  auf, 
zertheilt,  krümmt  und  windet  sich,  wird  matt,  dann  glasig  und  blasig 
und  lässt  sich  zum  blasigen  Glas  abrunden  Mit  Salzsäure  pulveriger 
bis  schleimiger  Rückstand. 

Harmotom  v.  Andreasberg,  Oberstein,  Dumbarton  in  Schottland. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt  bis  milchglasartig.  In  Pincette  färbt 
Flamme  gelb,  schmilzt  schwer  und  ruhig  zur  blasenfreien  Kugel.  Auf 
Kohle  wird  matt,  dann  wieder  glasig  und  rissig  ohne  die  Form  zu  än- 
dern und  lässt  sich  theil weise  zum  blasenfreien,  opalartigen  Glas  abrunden, 
während  der  übrige  Theil  des  Stückchens  noch  scharfkantig  erscheint. 
Mit  Salzsäure  lässt  pulverigen  Rückstand.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Niederschlag. 

Dass  der  Niederschlag  aus  reinem  Baryumsulfot  besteht,  erkennt  man 
auf  folgende  Weise.  Man  behandelt  das  feine  Mineralpulver  in  einem  Por- 
zellanschälchen  über  der  Spiritusflamme  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne, 
löst  anter  Erwärmen  in  Salzsäure  auf  und  filtrirt  in  einen  kleinen,  engen 
Probircylinder,  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt,  lässt  ab- 
sitzen und  giesst  das  Klare  ab,  setzt  Wasser  zu  und  kocht,  lässt  wieder 
absitzen  und  giesst  ab.  So  decantirt  man  3  Mal.  Den  Niederschlag 
sptQt  man  in  ein  kleines  Porzellanschälchen,  dampft  ein  bis  zur  breiigen 
Gonsistenz,  streicht  den  Brei  auf  eine  Holzkohle,  trocknet  und  glüht  mit 
der  Löthrohrflamme  und  untersucht  ein  Scbeibchen  in  der  Platinpincette 
auf  Flammenfärbung.   —  Schön  gelblichgrün. 

Brewsterit  v.  Strontian  in  Schottland. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser,   wird   matt.     In  Pincette   fllrbt   Flamme 
nicht  deutlich,   zertheilt   sich    und   zerfällt   dabei  leicht,   schmilzt  schwer 
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zum  grossblasigen  Glas.  Auf  Kohle  2l9rtheilt  sich  und  zerfällt,  rundet 
sich  dann  schwer  zum  blasigen  Glas  ab.  Von  Salzsäure  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung pulveriger  Kieselsäure.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  Nieder- 
schlag. 

Die  Strontianreaction  ist  durch  den  Baryt  undeutlich  gemacht;  die 
Flamme  zeigt  eine  Mischfarbe.  Der  Nachweis  des  Strontians  gelingt  mit 
Sicherheit  auf  folgende  Weise:'*')  Man  reibt  den  wie  beim  Harmotom 
erhaltenen  zur  Prüfung  auf  Flammenfärbung  benutzten  Niederschlag  von 
Baryum-  und  Strontiumsulfat  mit  etwas  Graphit  in  demselben  Porzellan- 
schälchen  in  dem  er  eingedampft 'wurde  mittelst  eines  Glasstabes  zusam- 
men, befeuchtet  und  trocknet  bis  zur  breiigen  Consistenz,  streicht  auf 
Kohle,  trocknet  und  glüht  auf  beiden  Seiten  mit  der  Reductionsflamme 
und  bringt  in  dasselbe  Schälchen  zurück,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
^  zu,  erwärmt  und  dampft  zur  Trockne,  setzt  einen  Tropfen  Wasser  zu  und 
füllt  das  Schälchen  mit  Alkohol,  erwärmt  und  entzündet  und  bekommt 
beim  Umrühren  mit  dem  Glasstab  eine  ausgezeichnete  Strontiumfärbung 
der  Flamme. 

Phillipsit  V.  Nidda  in  Hessen. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser,  wird  matt  bis  milchglasartig.  In  Pincette 
färbt  Flamme  gelb,  schmilzt  ruhig  zur  glasigen,  blasenarmen  Kugel.  Auf 
Kohle  wird  matt,  dann  allmählich  wieder  klar,  ohne  seine  Form  zu  ver- 
ändern, doch  ist  das  Stückchen  von  Sprüngen  durchsetzt  und  lässt  sich 
theilweise  zum  opalartigen,  blasenfreien  Glas  abrunden,  während  der 
übrige  Theil  des  Stückchens  noch  scharfkantig  erscheint.  Mit  Salzsäure 
flockige  bis  schleimige  Kieselsäure.**)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
kein  Niederschlag. 

Apophyllit  V.  Utöe,  Faröer,  Fassathal,  Dognaczka  im  Banat. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt.  In  Pincette  färbt  Flamme  violett  in 
der  Nähe  der  Probe.  Das  Ende  der  Flamme  erscheint  mehr  oder  we-  • 
niger  gelb.  (Am  reinsten  violett  färbt  der  von  Dognaczka,  am  wenigsten 
rein  der  von  Andreasberg.)  Schmilzt  sehr  leicht  unter  Aufschäumen  zur 
glasigen,  blasigen  Kugel.  Auf  Kohle  schmilzt  leicht  zur  klaren,  durchsich- 
tigen Kugel.  Mit  Salzsäure  scheidet  Kieselsäure  schleimig  ab.  Fluorreaction. 

*)  Vergl.  Plattner-Richter^s  Probirkunst  mit  dem  Löthrohr  6.  Aufl. 
p.  168. 

**)  Ein  Gelatiniren  oder  gelatinöse  Flocken  konnte  ich  auf  diese  Weise  nicht 
hervorbringen. 
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Ans  obigem  Verhalten  lässt  sich  der  folgende  Schlüssel  zur  Auf- 
findung der  Species  ableiten: 
Im  Eölbchen  kein  Wasser: 


Schänmt  in  Pincette  auf. 
Schmilzt  robig. 


1.  Prehnit  färbt  Flamme  nndentlich 

2.  Pektolith  *  *        gelb. 

3.  Datolith    *  *        grtta. 
(BotryoHth) 

Im  Eölbchen  Wasser: 

Mit  HCl  gelatiniren  oder  geben  gelatinöse  Flocken: 


4.  Natrolith 

5.  Ealk-Natron- 
Mesotyp 

6.  Thomsonit 

7.  Herschelit    1 

8.  Zeagonit 

9.  Gismondin 

10.  Gmelinit 

11.  Lanmontit    ' 

12.  Skolezit 


1^ 

CT 
CD 


1 

CD 

B 


I 

i 


Unterschieden  durch 
ihr  Verhalten  in 

Pincette,  auf  Eohle, 

zu  HCl  u.  s.  w. 

s.  oben. 


2. 


er 

CD 


Färben    In  Pincette  schmilzt  ruhig  oder 
nlcht^       mit  schwachem  Blasenwerfen, 
deutlich.  In  Pincette  schmilzt  unter  Erüm- 
men  und  Winden. 

13.  Faujasit        /  E  Bleibt  klar  im  Eölbchen. 

14.  Edingtonit.     Mit  verd.  Schwefelsäure  Niederschlag. 

Mit  HCl  geben   schleimigen   bis  pulverigen  Rückstand. 

15.  Analcim.     Im  Eölbchen  wird  opalartig,    bleibt  fest  und  behält 

«seinen  Glanz. 

16.  Chabasit.    Im  Eölbchen  wird  rissig,  bleibt  aber  klar  (zuckerartig). 


17.  Desmin 

(Pufflerit, 
Sphärostilbit) 

18.  Heulandit 

19.  Harmotom 

20.  Brewsterit 

21.  Phillipsit 

22.  Apophyllit 


^t3 

I 

p 


In  Pincette 
verzweigen, 
krümmen  u. 
winden  sich. 


Unter  sich  nicht 
*  zu  unterscheiden. 


In  Pincette 
schmelzen 

ruhig. 


Enthält  kein  Sr. 


Mit  verd. 
Schwefelsäure 
Niederschlag.   Enthält  Sr. 

!Mit  verd. 
Schwefelsäure 
keinNiederschlag. 

In  Pincette  schmilzt  sehr  leicht  unter  Aufschäumen. 


Färbt  Flamme  nach  Eali.    Fluorreaction. 
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Den  Edingtonit  konnte  ich  mir  leider  nicht  verschaffen.  Da  er  aber 
Bar3rt  enthält  and  nach  allen  Angaben  mit  Salzsftare  gelatinirt,  so  mnss 
er  auf  obige  Weise  sicher  erkannt  werden.  Ebensowenig  konnte  ich 
Okenit,  Foresit,  Homilit  bekommen. 

Sieht  man  von  den  selteneren  Zeolithen   ab,    so  genügt  folgender 
Schlüssel  zur  Erkennung: 
Im  Kölbchen  kein  Wasser. 

1.  Prehnit  färbt  Flamme  nndentlich.     Schäumt  in  Pincette  auf. 


2.  Pektolith   «  «        gelb. 

3.  Datolith     «  «       grün. 
Im  Kölbchen  Wasser: 

Mit  HCl  gelatiniren: 

Auf  Kohle 

schmelzen 

ruhig  zur 

Kugel. 


4.  Natrolith 

5.  Natron-Kalk- , 

Mesotyp 


I 


Schmilzt  ruhig. 


Unterschieden  durch  Kalk- 
gehalt und  versch.  Blasig- 
keit der  geschmolzenen 
Kugel. 


6.  Thomsonit 


7.  Laumontit. 


Auf  Kohle 

schmilzt  unter 

Aufblähen  zur 

blas.  Schlacke. 

Färbt  Flamme  undeutlich. 


B 

ff 


Mit  HCl  geben  schleimigen  oder  pulverigen  Rückstand. 
8.  Analcim.    Im  Kölbchen  wird   opalartig,   bleibt   fest  und  behält 
seinen  6]anz. 
Im  Kölbchen  wird  rissig,  bleibt  aber  klar  (zuckerartig). 
^  I  In  Pincette  verzweigen,  krümmen 


9.  Chabasit. 

10.  Desmin 

11.  Heulandit 

12.  Apophyllit 


und  winden  sich. 


13.  Harmotom 


S   ^     In  Pincette  schmilzt   unter  Aufscbäumen, 
S   g*         färbt  Flamme  nach  Kali.   Fluorreaction. 
r  ^      In   Pincette    schmilzt   ruhig.     Mit    verd. 
7  Schwefelsäure  Niederschlag. 

Nicht  mit  voller  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  der  Thomsonit 
vom  Mesolith  unterscheiden,  während  er  mit  Natrolith  und  Skolezit  nicht 
wohl  verwechselt  werden  kann  und' wird  man  zur  Unterscheidung  auf  eine 
quantitative  Bestimmung  der  Kieselsäure  angewiesen  sein.  Ebenso  wird 
man  den  Desmin  vom  Heulandit  nur  durch  eine  quantitative  Wasser- 
bestimmung unterscheiden  können. 
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Analytische  Beiträge  aus  dem  Laboratoriiim  des  Stevens 
Institute  of  Technology. 

Von 

Prof.  Albert  B.  Leeds. 
I.  Wasseranalyse. 

Destillirtes  Wasser  enthält  öfters  eine  viel  grössere  Menge 
Ammoniak  als  das  zu  prüfende  Trinkwasser.  Nach  dem  Durchschnitte 
von  neun  im  October  und  November  1877  gemachten  Bestimmungen 
enthalten  100000  Theile  Wasser  aus  dem  Passaic  Flusse  0,0033  Theile 
Ammoniak ;  wogegen  das  aus  einem  mit  diesem  Wasser  gespeisten  Dampf- 
kessel durch  Destillation  erhaltene  Wasser  ungefähr  14  mal  so  viel  Am- 
moniak (0,045  Theile)  enthielt.  Zur  Bestimmung  von  salpetersauren  Salzen 
ist  ammoniakfreies  Wasser  unbedingt  nothwendig,  nicht  aber  zur  Anweh- 
dung der  N  essler 'sehen  Probe,  ausgenommen  bei  der  Zubereitung  der 
Normalfltissigkeit.  Gewöhnliches  destillirtes  Wasser  wird  mit  einem  oder 
zwei  Gramm  kohlensaurem  Kali  so  lange  gekocht  bis  die  N  essler 'sehe 
Probe  keine  weitere  Wirkung  darauf  hervorbringt.  Kohlensaures  Natron 
ist  nicht  anwendbar,  weil  es  die  Reaction  beeinflussen  würde,  wogegen 
die  Gegenwart  des  kohlensauren  KaUs  vortheilhaft  ist. 

Apparat  zur  Farbenvergleichung  beim  Nesslerisiren 
u.  s.  w.    Zur  Vermeidung  von  Zeitverlust  bei  der  Bestimmung  des  Am- 
Fig.  33.  moniakgehaltes   in  einer  Folge 

von  Destillaten  durch  Verglei- 
chung  mit  immer  neuen,  gleich- 
gefärbten Titerflüssigkeiten  habe 
ich  den  in  Fig.  33  abgebilde- 
ten Apparat  anfertigen  lassen. 
Derselbe  besteht  aus  einem 
Gestell  von  Messing  oder  Zinn, 
ungefähr  16  Zoll  breit  und 
ebenso  hoch,  zur  Aufnahme  von 
10  Probirgläsern ,  die  genau 
100  cc  enthalten,  wenn  sie  mit 
6  ZoU  Flüssigkeit  gefüllt  sind. 
Ein  4  Zoll  breiter  drehbarer 
Spiegel  wirft  die  Lichtstrahlen 
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dnrch  diese  Yergleichungsgläser  und  darcb  3/4  Zoll  lange  und  Yi  ^^^^ 
breite  Einschnitte  in  einer  anter  denselben  befindlichen  Platte.  Schliess- 
lich feilen  die  Strahlen  auf  einen  zweiten  drehbaren  Spiegel  und  erreichen 
so  das  Auge.  Die  Yergleichung  der  Auflösungen  geschieht  mittelst  eines 
auf  der  Platte  hin-  und  hergeschobenen  Prismas.  Da  ich  kein  Flaschen- 
prisma besass,  so  liess  ich,  nach  Angabe  des  Prof.  Morton,  die  zwei 
Seiten  meines  Prismas  in  vier  Platten  Spiegelglas  einkitten.  Das  10  Zoll 
lange  und  21/2  Zoll  breite  Prisma  wird  am  vorderen  Ende  gefüllt  und 
dann  zugesiegelt. 

Eine  Vergleichungsflüssigkeit  für  die  Nuancen  der  N essler' sehen 
Probe  bei  sehr  verdünnten  sowohl,  als  bei  stärkeren  Ammoniaklösungen, 
war  sehr  schwer  zu  finden.  Mein  Assistent  Dr.  Geo.  A.  Prochazka 
erhielt  die  richtigen  Farben  mittelst  neutralen  Eisenchlorids,  Schwefel- 
cyankaliums  und  Nickelchlorürs,  allein  die  Lösung  zersetzte  sich  mit  der 
Zeit.  Nach  vielen  Versuchen  mit  Gold-  und  Platinchlorid  und  anderen 
färbenden  Salzen,  sowie  mit  Thee-  und  Gaffe-Infusion,  gelang  es  ihm  end- 
lich eine  den  Anforderungen  genügende  Vergleichsanflösung  herzustellen, 
indem  er  eine  verdünnte  Lösung  von  gebranntem  Zucker  mit  etNvas  Anilin- 
roth  versetzte,  lieber  das  Prisma  in  dem  Apparat  wird  ein  Probirgläs- 
chen  mit  destillirtem  Wasser  gesetzt.  Die  Farbe  der  Vergleichungsflüssig- 
keit ist  so,  dass  ein  durch  den  dicksten  Theil  des  Prismas  gehender 
Lichtstrahl  einen  Farbenton  erhält,  der  10  Gentimilligramm  Ammoniak 
entspricht.  Eine  Scala  wird  dann  ein  für  allemal  angefertigt,  indem  man 
die  Farbentiefe  der  verschiedenen  Theile  des  Prismas  mit  denjenigen  ver- 
gleicht, welche  man  durch  die  Ne  ssler 'sehe  Probe  in  100  oder  50  cc 
Ammoniaklösungen  von  bekannter  Stärke  erhält.  Auf  diese  Weise  ge- 
winnt man  Resultate,  die  bis  auf  0,005  mg  genau  sind. 

Chlorbestimmung.  Es  ergab  sich,  dass  der  Clilorgelialt  des 
nicht  ganz  klaren  Passaicwassers,  nach  der  gewöhnlichen  volumetrischen 
Methode  mit  'chromsaurem  Kali  bestimmt,  von  dem  durch  das  gravi- 
metrische  Verfahren  erhaltenen  abweicht,  und  dass  bei  sehr  genauen  Be- 
stimmungen, oder  wenn  die  im  Trinkwasser  verschiedener  Orte  vorhandenen 
Chlormengen  zu  vergleichen  sind,  das  gravimetrische  Verfahren  vorzu- 
ziehen ist.  So  ergaben  2000  cc  einer  am  26.  Nov.  geschöpften  Probe 
Passaicwasser,  nach  Verdampfung  zur  Trockne  unter  Hinzufügung  von 
etwas  Kalkwasser,  um  organische  Substanzen  zu  zerstören,  0,0239  g 
Ag  Cl,  welches  0,295  Theilen  Chlor  in  100000  entspricht;  weitere  1500  CO 
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derselben  Probe,  ebenso  bebandelt,  ergaben  0,0178  g  AgCl,  was  0,293 
Theilen  in  100000  entspricht.  Bei  derTitrirang  dagegen  erhielt  man  aas 
zwei  Portionen  von  je  50  cc  nar  0,26  and  0,25  Theile.  Man  sieht,  dass  die 
Titrirang  niedrigere  Resultate  ergab.  Ein  Zasatz  von  kohlensaurem  Alkali 
za  einer  Auflösung  von  Ghlornatrium  von  bekannter  Starke  hatte  keinen 
Einfluss  auf  das  Verfahren  mit  chromsanrem  Kali.  Hieraus  darf  man 
schliessen,  dass  obige  Abweichungen  nicht  von  der  Gegenwart  anderer 
Salze  neben  dem  Chlorid  in  Trinkwassern  herrflhren,  sondern  dass  sie 
vielmehr  der  Naturfarbe  des  Wassers  zuzuschreiben  sind,  wodurch  die 
Schlussreaction  einzutreten  scheint,  ehe  sie  in  Wirklichkeit  stattfindet. 
Diese  Ansicht  wurde  durch  folgenden  Versuch  bestätigt: 

500  cc  Passaicwasser  wurden  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von 
Ealkwasser  bis  zur  Trockenheit  abgedampft,  der  Rückstand  wurde  heias 
aufgelöst,  bis  auf  250  cc  verdünnt  und  filtrirt: 

50  cc  =  1,03  cc  Silberlösung,  und  dies  entspricht  0,26  Thln.  Gl  in  100000 
50  « =  1,00  *  *  *      «  «         0,25     *     «    *        * 

50  «  desselben  Wassers  im  Originalzustand  0,22     «     «   «       « 

50  «         «  «         «  «  0,20     «     «   «        « 

Hier  verhalten  sich  die  durch  Titrirung  bestimmten  Chlormengen 
im  Originalwasser  und  nachdem  die  iärbenden  organischen  Substanzen 
zerstört  worden  waren,  gerade  wie  die  weiter  oben  volumetrisch  und 
gravimetrisch  bestimmten.  Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  bei  der  Titri- 
rung von  Wassern,  die  nicht  ganz  farblos  sind,  die  organischen  Substanzen 
vorher  zerstört  werden  müssen,  um  genaue  Resultate  zu  erlangen. 

Verfahren  zur  Chlorbestimmung.  Die  normale  Silberlösung 
erhält  man,  indem  man  1,198  g  des  sorgfältig  bereiteten  trockenen 
salpetersauren  Silbers  auflöst  und  dann  auf  1  Liter  verdünnt,  so  dass 
1  cc  0,25  mg  Chlor  gleichkommt.  Die  chromsaure  Kalilösung  wird 
bereitet,  indem  man  100  cc  destillirten  Wassers  mit  dem  neutralen  Salz 
sättigt,  auf  200  cc  verdünnt  und  dann  den  Chlorgehalt  dieser  Auflösung 
sorgfältig  ermittelt.  Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  eins  der  Probegläschen 
wie  beim  Nesslerisiren  mit  50  cc  destillirten  Wassers  und  fügt  mit  einer 
Icc- Pipette  1  cc  der  chrom  sauren  Kalilösung  hinzu.  Die  Silberauf- 
lösung wird  alsdann  langsam  hineingerührt  bis  man  eine  permanente  rothe 
Färbung  erhält.  Der  so  gefundene  Bruchtheil  eines  Cnbikcentimeters  muss 
nachher  jedesmal  von  dem  Resultat  abgezogen  werden,  welche^  man  mit 
dem  Naturwasser  erhält.     Ein   zweites  Vergleichungsgläschen  wird   dann 
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bis  zur  50  cc-Marke  mit  dem  zu  prüfenden  Wasser  gefflUt  und  wie  oben 
mit  1  cc  des  Reagens  behandelt.  Die  Hälfte  der  verbrauchten  Gabik- 
centimeter  Silberlösnng  gibt  nach  obiger  Berichtigong  die  Ghlormenge  in 
100000  Theilen. 

Wenn  die  Wasser  alle  gefilrbt  sind  und  man  die  Titrirmethode  mit 
der  grOsstmöglichen  Genauigkeit  anwenden  will,  so  verdampfe  man  500  cc 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Kalkwasser  (1  cc  ist  gewöhnlich  ge- 
nügend) bis  zur  Trockenheit,  was  sich  leicht  und  schnell  in  einer  Platin- 
schale  mittelst  einer  Griffin*schen  Lampe  bewerkstelligen  Iftsst.  Man 
erhitze  den  Rückstand  zum  matten  Glühen,  behandle  ihn  mit  heissem 
Wasser,  filtrire,  verdünne  bis  zu  lOOcc  und  titrire  in  zwei  Portionep  von  je 
50  cc.  Das  hierbei  angewandte  Kalkwasser  macht  man  am  besten  ans  Kalk, 
den  man  durch  Glühen  reinen  Marmors  in  einem  Platintiegel  erhalten  hat. 

Bestimmung  von  salpetersauren  Salzen.  —  Der  von 
Prof.  Thorpe  in  seiner  Originalmittheilung  empfohlene  Apparat  wurde 
gebraucht,  mit  dem  Unterschiede,  dass  eine  Woulfe*sche  Sicherheits- 
röhre sich  als  bequemer  zur  Einführung  frischen  Wassers  beim  Destilliren 
erwies  als  eine  Trichterröhre,  und  dass  die  Abdampfung  ohne  Gefahr 
und  mit  grösserer  Schnelligkeit  mittelst  einer  Wethe  rill -Lampe  als 
mittelst  einer  Bunsen'schen  bis  zur  Trockenheit  fortgesetzt  werden 
konnte.     Folgende  Resultate  ergaben  sich. 

I.  Man  destillirte  2,446  mg  KN03  dreimal  bis  zur  Trockenheit  mit 
3  g  Zink  in  sehr  dünnen  Streifen  und  mit  praecipitirtem  Kupfer,  jedesmal 
unter  Zusatz  von  15  cc  Wasser.  Die  drei  Destillate  enthielten  Ammoniak, 
welches  bei  drei  Versuchen  2,38,  2,37  und  2,38  mg  KN63  entsprach.  In  jedem 
Falle  ergab  eine  nochmalige  Destillation  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr. 

II.  Kupfer  wurde  mittelst  1,5  g  Stahlsp&nen  aus  einer  Auflösung 
von  Kupfervitriol  niedergeschlagen,  sorgfUtig  gewaschen  und  mit  weiteren 
1,5  g  Stahlsp&nen  vermischt.  Nach  dreimaliger  Destillation  mit  2,446.  mg 
KNO3  und  15  cc  Wasser,  ergab  sich  eine  2,454  mg  KNO3  entspre* 
chende  Menge  NHg.  Nach  drei  weiteren  Destillationen  mit  je  15  cc 
Wasser  ergaben  sich  femer  0,015  mg  KN63.     Im  Ganzen  2,469  mg. 

Man  sieht,  dass  die  Resultate  in  I.  geringer  und  die  in  IT.  höher 
sind  als  die  theoretischen.  Da  mir  die  wahre  Ursache  dieser  Ver- 
schiedenheit noch  nicht  bekannt  war,  so  versuchte  ich  es  ein  elektro- 
positiveres  Element  als  Kupfer  mit  dem  Eisen  zu  gebrauchen.  Eine 
solche  Verbindung  war  im  Roheisen  zu  finden. 
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III.  Nach  dreimaliger  Destillation  von  3  g  Roheisen  mit  2,446  mg 
KNO3  «nd  15cc  destillirtem  Wasser  wurde  eine  5,206  mg  KNO3  ent- 
sprechende Ammoniakmenge  gewonnen. 

Da  das  in  diesen  and  'den  folgenden  Versnchen  benatzte  Wasser 
nicht  eine  Spar  von  Ammoniak  enthielt,  so  rtthrte  der  üeberschass  von 
Ammoniak  wahrscheinlich  von  dem  im  Roheisen  enthaltenen  Stickstoff 
her.  Obgleich  sich  Kalihydrat  während  der  Redaction  des  Salpeter- 
säuren Kalis  bildete,  und  reines  Wasser  einer  der  schlechtesten  Elek- 
trolyten ist,  so  ergab  der  folgende  Versuch  dennoch  ein  unverkennbares 
Resultat : 

lY.  Bei  dreimaliger  Destillation  von  3,65  g  desselben  Roheisens  mit 
15  cc  aq.  dest.  fanden  sich  0,01  mg  NH3. 

Y.  Nach  Schluss  des  lY.  Yersuchs  wurden  0,3  g  Na0H  (aus  Na- 
trium) in  die  Flasche  gebracht;  die  Destillation  wurde  dann  fortgesetzt: 

1  Destillation,  3mal  zur  Trockenheit  mit  15cc  0,0325  mg  NH3 

2  *  *  «  «  «  «  0,0300  «  « 

3  «  «  «  «  «  «  0,0325  «  « 

4  «^  *  <  <  «  <  0,0325  <  < 

5  <  «  «  «  «  «  0,0075  «  < 

6  «  «  «  «  «  «  0,0080  «  « 

7  «  «  «  «  «'  «  0,0090  «  « 
Im  Ganzen  (NH3  fährt  fort  sich  zu  entwickeln)  0,1520  mg  NH3. 

Dieses  Resultat  ist  nicht  nur  au  sich  interessant,  sondern  dient  auch 
zur  Warnung,  dass  man  bei  Reduction  von  salpetersauren  Salzen  darch 
Eisen  sich  erst  versichern  muss,  dass  das  Eisen  allein  bei  der  Erwär- 
mung mit  alkalischen  Flttssigkeiten  kein  Ammoniak  entwickelt. 

YL  250  cc  Passaicwasser  vom  26.  November  1877  wurden  zur 
Trockenheit  verdampft,  wobei  gegen  Ende  der  Operation  ein  wenig  Aetz- 
kalk  hinzugefügt  wurde.  Der  Rückstand  wurde  dann  mit  3  g  Zinkspänen 
und  mit  schwammigem  Kupfer  dreimal  unter  Zusatz  von  je  15  cc  destill. 
Wasser  destillirt.  Es  ergaben  sich  0,15  mg  NH3  =  0,222  Theilen 
HNOg  in  100000. 

YII.  250  cc  desselben  Wassers  wurden  ebenso  behandelt,  nur  dass 
statt  schwammigen  Kupfers  aus  Kupfervitriol  durch  Eisenspäne  erhaltener 
Niederschlag  benutzt  wurde.     Resultat  0yl4mg  NH3. 

YIII.  250  cc  desselben  Wassers,  ebenso  behandelt,  nur  mit  3,9  g 
Roheisen  als  Reductionsmittel : 
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1  Destillation,  3mal  zur  Trockenheit  mit  15  cc  =  0,1450  mg  NH3 

2  «  «       «            «•          «        <  0,0175  «       < 

3  «  «        <             «            «        4<  0,0150  «■       « 

4  «  «       «             «            «        «  0,0250  «       « 

5  «  ««             «'««  0,0100  «       < 

6  <  <       «             «             «        «  0,0225  <  < 
Im  Ganzen  (NH3  fährt  fort  sich  zu  entwickeln)  0,235    mg  NH3. 

Das  heisst  es  wurde  ein  Ueberschuss  von  0,085  mg  Ammoniak  über  die 
allen  vorhandenen  Salpetersäuren  Salzen  entsprechende  Menge  erhalten; 
und  der  Versuch  war  noch  immer  nicht  zu  Ende. 

Nach  obigen  Resultaten  ist  es  wahrscheinlich,*  dass  ein  Theil  des 
Ammoniaks,  welches  sich  mit  in  eisernen  Kesseln  erzeugtem  Dampfe  ver- 
dichtet, von  der  Reduction  der  im  Speisewasser  vorhandenen  salpeter- 
sauren Salze  herrtthrt. 

Neues  Verfahren  zur  Bestimmung  von  salpetersauren 
Salzen  im  Trinkwasser.  In  einer  Probe  Fassaicwasser  vom  26. 
November  fanden  sich  bei  Untersuchung  von  500  cc  0,002  Theile  Am- 
moniak und  0,02  Theile  aus  organischen  Substanzen  entstandenes  Am- 
moniak in  100000  Theilen.  Die  gewöhnliche,  ein  Liter  enthaltende 
Retorte  wurde  hierzu  benutzt  und  nachdem,  im  zweiten  Theil  der  Ope- 
ration, sich  durch  den  Zusatz  von  50  cc  übermangansauren  Kalis  und  einer 
Lösung  von  Kalihydrat  kein  weiteres  Ammoniak  entwickelte,  wurde  mit 
dem  Sieden  nur  so  lange  ausgesetzt,  als  nothwendig  war  um  6  g  fein 
zertheiltes  Zink  und  schwammiges  Kupfer  hinzuzufügen.  Die  übermangan- 
saure« Kali  enthaltende  Flüssigkeit  färbte  sich  sofort  grün  und  innerhalb 
zwei  Minuten  durch  Bildung  von  Manganoxydhydrat  rötblich  braun.  Von 
den  Destillaten  lieferten: 

1)  100  cc  =  0,09  mg  NH3  5)  100  cc  =  0,02  mg  NH3 

2)  «       r=  0,25  <       «  6)       <       =  0,01  * 

3)  <       =  0,15  «       <  7)       <       =  0,00  * 

4)  <       =:  0,09  <       <  .Im  Ganzen  =  0,61  mg  NH3. 

Da  bei  der  Ammoniakbestimmung  350  cc  abdestillirt  worden  waren,  so 
mussten  nach  der  ersten  Destillation  jedesmal  100  cc  siedendes  destillirtes 
Wasser  hinzugesetzt  werden. 

Die  so  erhaltene  Ammoniakmenge  ist  etwa  das  Doppelte  der  richtigen 
(siehe  oben  VI).    50  .cc  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  wurden 
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deshalb  mit  6  g  Zink,   Kupfer  und  Zusätzen  von  Decilitern  destiUirten 
Wassers  allein  destillirt. 

1)  100  cc  =  0,30  mg  NH3 

2)  *       =  0,02  «      * 

3)  «       =  0,00  <      « 

Diese  0,32  mg  von  den  obigen  0,61  mg  abgezogen  (=  0,29),  geben 
0,214  Theile  HNO3  in  100000,  was  beinahe  genau  dem  Resultate  des 
älteren  Verfahrens  entspricht.  Die  Menge  der  in  der  Permanganatanflösnng 
befindlichen  salpetersauren  Salze  wird  ein  fflr  allemal  festgestellt.  Die- 
selbe wird  mittelst  einer  50  cc- Pipette  genau  abgemessen  und  die  drei 
Bestimmungen  mit  dem  Farbenvergleichungsapparat  nehmen  kaum  1^/4 
Stunden  in  Anspruch. 

Wenn  man  Zeit  hat,  so  kann  man  noch  grössere  Genauigkeit  er- 
zielen, indem  man  vor  der  Hinzufttgung  des  Zinks  und  Kupfers,  die 
Retorte  abkflhlen  und  sie  eine  Stunde  lang,  oder  noch  besser  ttber  Nacht, 
stehen  lässt. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  Torausgesetzt,  dass  weder  stickstoffhaltige 
organische  Verbindungen  noch  Ammoniak  selbst  durch  ttbermangansaures 
Kali  zu  Salpeter-  und  salpetrigsauren  Salzen  oxjdirt  werden.  Wäre 
dies  dennoch  der  Fall,  so  hätte  das  Verfahren  keinen  Werth.  Geeignete 
Versuche  werden  angestellt  wei*den  um  diese  Fragen  zu  entscheiden. 
Vorläufig  weist  die  Üebereinstimmung  der  durch  das  neue  und  das  alte 
Verfahren  gefundenen  Resultate  darauf  hin,  dass  in  diesen  Fällen  we- 
nigstens die  Oxydation,  wenn  überhaupt  welche  stattfand,  zu  gering  war, 
um  das  Ergebniss  zu  beeinflussen.*) 

II.  Bestimmung  von  Salpetersäure  durch  Umwandlung  in  Ammoniak. 
A.  In  neutraler  Auflösung. 
1.  28  g  dttnne  Zinkblechschnitzel  mit  aus  einer  Auflösung  von 
Kupfersulfat  niedergeschlagenem,  schwammigem  Kupfer  wurden  in  einer 
Flasche  mit  0,58  g  K  N03  und  50  cc  Wasser  bis  zur  Trockenheit  destil- 
lirt. Die  Destillate  wurden  in  Normalsäure  aufgefangen  und  mit  der 
NormalnatroDlösung  titrirt.     Die  Destillate  entsprachen  11,47  ^  KN63. 

*)  Seitdem  ich  Obiges  schrieb,  erschien  eine  Mittheilnng  von  HH.  S.  Hooge- 
werff  und  W.  A.  van  Dorp  in  den  Ber.  d. deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
10,  1936,  worin  es  heisst,  dass  ihren  Versuchen  nach  Ammoniak  nicht  durch 
übermangansaures  Kali  oxjdirt  werde,  dass  sich  aber  Anilin  in  nicht  unbe- 
deutende Mengen  von  salpeter-  und  salpetrigsauren  Salzen  zerlege. 
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Der  Rtickstand  wnrde  mit  Znsatz  von  15  cc  Wasser  48  Standen  stehen 
gelassen  nnd  dann  nochmals  destillirt.  Dies  wnrde  in  Zwischenräumen 
von  20  Minuten  dreimal  wiederholt  nnd  jedesmal  wurden  15  cc  Wasser 
hinzugesetzt.     Diesen  60  cc  entsprachen  2,26^. 

2.  Man  verfuhr  wie  oben,  nur  dass  42  Stunden  verstrichen,  ehe 
die  ersten  50  cc  destillirt  wurden.  Resultat  54  ^ .  Nach  dreimaliger 
weiterer  Destillation  mit  je  15  cc  erhielten  wir  1,11  Jl^.  Drei  weitere 
Destillationen  nach  Zusatz  von  12  g  Zinkschnitzeln  ergaben  2,43^. 
Total  57,54  ^ . 

3.  Mit  15  g  Kupfer,  das  aus  einer  schwefelsauren  Eupferlösung 
durch  Ausfällung  mit  weichen  Eisenspänen  gewonnen  worden  war,  er- 
gaben sich,  nach  acht  Destillationen,  aus  145  cc  Flüssigkeit  nur  23,5^, 
obgleich  der  Rückstand  jedesmal  eine  Zeit  lang  stehen  gelassen  wurde. 
Dieser  Versuch  beweist,  dass  schwammiges  Kupfer  nöthig  ist. 

4.  25  g  Zink  wurden  10  Minuten  lang  in  einer  warmen,  tief  ge- 
färbten Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  gelassen.  Eine  grosse  Menge 
von  rothem,  schwammigem  Kupfer  wurde  niedergeschlagen  (in  einer  kal- 
ten, verdünnten  Lösung  hätte  man  einen  schwarzen  Niederschlag  erhalten). 
Die  Destillation  wurde  nach  20  Stunden  begonnen  und  ergab  81,6  ^. 
Drei  weitere  mit  Wasser  allein,  und  eine  mit  Zugabe  von  1  g  Soda 
waren  erfolglos. 

B.     In   alkalischer   Auflösung. 

5.  28  g  Zinkschnitzel  und  Kupferniederschlag  wie  oben  wurden  mit 
50  cc  Wasser  und  0,498  g  KN03  (ebensoviel  wie  in  den  Versuchen  2, 
3  und  4)  nebst  7  g  Aetzkali  eine  Stunde  lang  stehen  gelassen  und  dann 
destillirt.  Resultat  97^1^.  Weitere  Destillation  blieb  ohne  Erfolg,  ob- 
gleich eine  zweite  Flasche  und  eine  zweite  Lampe  gebraucht  wurden 
und  der  Inhalt  nochmals  vollständig  destillirt  ward. 

G.    In  alkalischer  Auflösung  mit  Roheisen. 

6.  In  einem  ähnlichen  Apparat  wurden  0,4281g  KNO3  ™i^  ^^  K 
grauem  Roheisen  und  40  cc  1 5  procentiger  KOH- Auflösung  destillirt. 
Die  Destillation  ging  ruhig  vor  sich  und  dauerte  kaum  3/4  Stunden.  Re- 
sultat 100  ^ . 

7.  Die  Analysen  in  diesem  Versuch  wurden  alle  mit  denselben 
60  g  Roheisen  gemacht. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  19 
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Lösung  cc 

KNO3 

Blieb  kalt 
stehen 

Destill, 
dauerte 

Gefunden 
S 

Differenz 

a.   50  aq. 

_ 

1    Stunde 

0 

b.  40  Ken  15  o/o 

— 

V2  Stunde 

l»/4      n 

0 

— 

c.   30  aq. 

0,4442 

1          n 

1             n 

0,43317 

— 

15    „ 

0,00705 

— 

Im  Ganzen 

0,44022 

-  0,00398 

e.   65  aq. 

0,49789 

3        „ 

l»/4      n 

0,49462 

-  0,00327 

f.   50   „ 

0,49789 

— 

IV2       n 

0,4926 

—  0,00529 

g.   50   , 

0,49789 

— 

Vk      n 

0,4931 

-  0,00478 

h.   50   „ 
15    „ 

0,49789 

— 

IV4       n 

1    0,49613 

—  0,00176 

i.    50    n 

0,49789 

— 

VU       n 

0,4926 

15   „ 

— 

— 

»/4       - 

-  0,00529 

15    „ 

— 

12       „ 

•/4       „ 

\ 

k.   50   „ 

0,49789 

— 

l»/4       n 

15   . 

— 

— 

»/4       -     . 

0,49663 

~  0,00126 

15   „ 

— 

— 

•/4       - 

\ 

Mit  Ausnahme  von  6  g  E0H  (in  b)  wurde  kein  Alkali  benutzt. 
Nach  acht  Analysen  mit  den  60  g  Eoheisen  und  nachdem  in  jedem  Falle 
alles  Ammoniak,  das  zu  bekommen  war,  sich  entwickelt  hatte,  war  das 
Eesultat  gleich  99,75  5^  des  anfänglich  hinzugesetzten  Salpeters.  Die 
Flüssigkeit  brauste  beim  Sieden  nicht  auf,  und  in  Versuch  6,  bei  wel- 
chem sich  das  theoretische  Resultat  ergab,  dauerte  die  Destillation  nur 
3/4  Stunden  d.  h.  nicht  so  lange  als  in  den  vorhergehenden. 

Obige  Versuche  stützten  sich  auf  die  Annahme,  dass  der  Kohlenstoff 
im  Roheisen  die  positive  Elektrode  eines  galvanischen  Paares  bilde  und 
zur  Reduction  nothwendig  sei.  Um  dies  zu  erproben,  wurden  60  g  feine 
Späne  des  weichsten  schwedischen  Schmiedeeisens  mit  0,5025  g  KN03-f- 
50  cc  einer  löprocentigen  K0H-Lösung  erwärmt,  16  Stunden  lang  stehen 
gelassen  und  dann  destillirt.  Resultat  37,89  ^ .  Sehr  fein  zertheilter 
natürlicher  Graphit  2,7  g  und  Wasser  50  cc  wurden  dann  beigegeben, 
allein  eine  nochmalige  Destillation  ergab  nur  4,4^. 

Dieses  Resultat  wurde  durch  Wiederholung  des  Versuchs  in  etwas 
veränderter  Form  bestätigt.  55  g  des  weichsten  und  feinsten  Eisendrahts, 
der  zu  bekommen  war,  wurden  klein  geschnitten,  mit  Alkali  und  Säure 
gereinigt  und  dann  mit  0,4555  g  salpetersaurem  Kali  und  40  cc  einer 
15procentigen  K6H-Lösung  destillirt.     Resultat  nur  32,5^1$. 


Digitized  by 


Google 


Leeds:  Salpetersänrebestimmnng.  285 

D.     Untersnchang  der  Gase  aus  neutralen  Lösungen. 

In  A  wurden  Zinkschnitzel  von  sehr  dünnem  mit  der  Scheere  in 
feine  Streifen  geschnittenem  Blech  benutzt;  da  aber  Prof.  Thorpe*) 
angibt,  dass  das  Zink  0,084  mm  dick  sein  solle,  so  verschafften  wir  uns 
eine  Bohrmaschine  um  möglichst  feine  Späne  zu  bekommen.  * 

8.  Zinkspäne  40  g  und- Kupfemiederschlag  wurden  mit  0,5113  g 
KN63  und  40  cc  HjO  destillirt  nnd  ergaben  80,7851$.  Ein  Zusatz  von 
40  cc  einer  1  öprocentigen  K6^H-Lösung  bewirkte  keine  weitere  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  bei  nochmaliger  Destillation,  und  ist  es  daher  wahr- 
scheinlich, dass  Stickstoff  in  anderer  Form  entwich. 

9.  Im  vorigen  Versuch  wurde  sofort  destillirt,  diesmal  hingegen 
bei  denselben  Mengen  erst  nach  Ablauf  einer  Stunde.  Resultat  95,85^. 
Ein  Zusatz  von  Kalilauge  blieb  ohne  Erfolg. 

10.  Um  zu  ermitteln,  ob  es  möglich  sein  wttrde  das  Ammoniak 
vollständig  wiederzugewinnen,  wenn  man  lange  genug  wartete,  ehe  man 
zur  Destillation  schritte,  wurden  dieselben  Mengen  wie  in  8  und  9  erst 
nach  drei  Stunden  destillirt.     Nur  93,3451$   wurden  erhalten. 

11.  Eine  Flasche  mit  15  g  Zink  und  Kupfemiederschlag  nebst 
1,5  g  KN03  wurde  mit  einer  Schlange  und  einem  Kühlrohr  so  verbun- 
den, dass  das  Wasser  in  die  Flasche  zurücklief  und  die  Gase  in  eine 
Absorptionsspectrum-Röhre  (Im  lang  und  an  beiden  Enden  mit  Glas- 
platten versehen)  strömten.  Bald  nach  der  Anwendung  von  Hitze  zeigte 
das  Spectroskop  die  Gegenwart  von  N2O4  an.  Auf  diese  Weise  konnte 
man  die  Dämpfe  von  N2O4  deutlich  wahrnehmen,  wenn  die  Menge  des 
salpetersauren  Salzes,  das  reducirt  werden  sollte,  im  Vergleich  zu  der 
des  zu  diesem  Zwecke  benutzten  Zinks  nicht  sehr  gering  war.  Es  scheint 
also,  dass  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Oxyd  entweicht  und  dass  die 
Menge  desselben  um  so  geringer  als  die  der  Reductionsmittel  grösser  ist. 

Um  zu  ermitteln,  ob  Zink  oder  Kupfer  allein  die  Bildung  des 
Oxyds  bewirkten,  wurde  jedes  der  beiden  Metalle  in  feiner  Zertheilung 
mit  einer  KN6^3- Auflösung  gekocht,  der  Dampf  verdichtet  und  die  Gase 
in  die  Absorptionsröhre  geleitet.  Es  zeigten  sich  keine  Absorptionslinien, 
bis  man  dem  Kupfer  etwas  Zink  oder  dem  Zink  etwas  Kupfer  beigab  — 
dann  aber  wurden  sie  sehr  auffallend. 


*)  Journ.  Ohem.  Soc.  11,  1873. 
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E.     Bewirkt  Kupfer   allein   die  Eedaction   von   Salpeter- 
säuren  Salzen   zu   Ammoniak? 

Bekanntlich  ist  der  durch  Zink  aus  einer  schwefelsauren  Kupferlösung 
gewonnene  Niederschlag  roth,  wird  nach  dem  Herausnehmen  aus  der 
Flüss^keit  dunkler,  und  nimmt  endlich,  wenn  das  Kupfersalz  durch  das 
schwefelsaure  Zink  ersetzt  ist,  eine  schwarze  Farhe  an.  Gladstone 
und  Tribe*)  haben  nachgewiesen,  dass  die  Bildung  des  schwarzen  Nie- 
derschlags von  einer  secundären  Wirkung  herrührt,  und  dass  derselbe 
auf  100  Theile  Kupfer  74  Theile  Zink  enthält-  Ohne  diese  Resultate 
der  HH.  Gladstone  und  Tribe  zu  kennen,  dürfte  man  vernünftiger- 
weise annehmen,  dass  der  schwarze  Niederschlag  aus  fein  zertheiltem 
Kupfer  bestehe.  Ohne  weitere  Beimischung  von  Zink,  ausser  was  er 
schon  enthält,  wirkt  derselbe  kräftig  reducirend,  wie  es  folgender  Ver- 
such beweist: 

12.  14  g  des  sorgfältig  gewaschenen  Niederschlags  wurden  mit 
0,2489  g  KN03  und  15  cc  Wasser  erwärmt.  Anfangs  entwickelten  sich 
rothe  Dämpfe  und  man  erhielt  eine  Ammoniakmenge,  welche  9,71  J|^  des 
salpetersauren  Salzes  entsprach. 

13.  Verschiedene  Portionen  des  Niederschlags  wurden  mit  schwefel- 
saurem Kupfer  und  verdünnter  Schwefelsäure  so'  lange  behandelt  und 
sorgfältig  gewaschen,  bis  keine  Spur  von  Zink  zurückblieb.  Das  so  ge- 
wonnene, reine,  schwamnaige  Kupfer  war  glänzend  roth.  Jede  Spur  von 
Ammoniak  wurde  dann  entfernt,  indem  man  dasselbe  so  lange  mit  Wasser 
in  einem  Destillationsapparate  erhitzte,  bis  das  Destillat  beim  Nessleri- 
siren  kein  Ammoniak  mehr  erkennen  Hess.  Bei  drei  Versuchen  mit  6  bis 
10  g  Kupfer  und  K  N6^3-Auflösung  von  verschiedener  Stärke,  fand  sich 
kein  Ammoniak  oder  doch  so  wenig,  dass  dasselbe  mit  der  Nessle  ra- 
schen Probe  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  Beim  ersten  Ver- 
such bewirkte  nicht  einmal  der  Zusatz  von  Kalihydrat  die  Entwicklung 
von  Ammoniak. 

14.  Ein  ganz  anderes  Resultat  wurde  erhalten  bei  der  Digestion 
von  reinem  Zink  in  einer  neutralen  KNO3- Lösung.  5  g  Zink  und 
2,446  mg  KN6^3  wurden  mit  3  Portionen  Wasser  von  je  löcc  destillirt 
und  ergaben  0,31  mg  Ammoniak.  Drei  weitere  Destillationen  mit  je 
15  cc  Wasser  ergaben  noch  0,01mg.  Die  Menge  des  KNO3  entsprach 
0,41  mg  Ammoniak.     Wenn   also   die  Zinkfläche   sehr  gross  ist  im  Ver- 


*)  Joum.  Chem.  Soc.  11,  452. 
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gleich  zu   der  Menge  des  KN03,    so  wird   eine  beträchtliche  Quantität 
des  letzteren  redacirt. 

Znm  Schluss  möchte  ich  meine  Anerkennung  für  den  Beistand  meines 
Assistenten,  Dr.  Geo.  A.  Prochazka,  bei  deti  obigen  ziemlich  mtthsamen 
Yersnchen  aussprechen.  % 


Zar  Butterprüfiingsmethode  von  Hehner. 

Ans  der  milohwirthschaftlichen  Yersnchs  -  Station  ßaden. 

Von 

Dr.  W.  Fleisehmann  und  Dr.  P.  Vieth. 
Referent:  Dr.  W.  Fleischmann. 

Die  in  dieser  Zeitschrift  16,  145—156  (1877)  ausführlich  beschrie- 
bene Methode  der  Prüfung  der  Butter  auf  Verfälschung  mit  fremden 
Fetten  von  Hehner  und  Ange  11  beansprucht  nach  zwei  Seiten  hin  ein 
besonderes  Interesse.  Zunächst  eröffnet  sie  unsem  Anschauungen  über 
die  Constitution  des  Butterfettes  neue  Gesichtspunkte,  und  weiter  erscheint 
es  von  grosser  Wichtigkeit,  näher  zu  prüfen,  ob  sie  der  in  jüngster  Zeit 
allerorts  mit  regem  Eifer  angestrebten  Controle  der  Nahrungsmittel  in 
der  That  das  leistet,  was  sie  nach  H ebneres  Behauptung  leisten  soll. 
Hehner  und  Angell  geben  bekanntlich  auf  Orund  ihrer  Arbeiten  an, 
dass  die  drei  Säuren  Palmitin-,  Stearin-  und  Oleinsäure  für  alle  rein 
dargestellten  und  von  ihnen  geprüften  Fette  thierischen  Ursprungs  mit 
alleiniger  Ausnahme  des  Butterfettes  durchschnittlich  in^  Summa  95,5  51$, 
für  letzteres  aber  87,551$  betrügen,  und  betrachten  eine  Buttersorte  als 
verfälscht,  sobald  das  aus  derselben  dargestellte  reine  Fett  bei  der  vor- 
geschriebenen Prüfung  eine  Zahl  liefert,  welche  grösser  als  87,5  51$  oder 
höchstens  als  88,051$  ist.  Treffen  diese  Angaben  zu,  so  lässt  sich  leicht 
berechnen,  mit  wie  vielen  Procenten  eines  fremden  thierischen  Fettes 
eine  Probe  des  aus  verfälschter  Butter  dargestellten  reinen  Fettes  versetzt 
ist,  und  zwar,  wenn  man  mit  x  die  Procentzahl  des  zugesetzten  fremden 
Fettes  und  mit  m  die  für  die  Summe  der  genannten  drei  Fettsäuren 
gefundene  Procentzahl  bezeichnet,  durch  die  einfache  Formel 
x  =  (m  — 87,5).  12,5. 

Bisher  wurde  nach  dem  Vorgang  von  Völcker   und   Bromeis 
ziemlich  allgemein  angenommen,  dass  das  Butterfett  enthalte: 
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Tristearin  und  Tripalmitin     ,     ,     .     68^ 

Triolein 30  « 

Andere  Triglyceride 2  « 


100  JIJ. 

Mit  diesen  über  die  Constitution  des  Butterfettes  festgehaltenen  An- 
schauungen lassen  sich  aber  die  Angaben  H ebneres,  nach  welchen  das 
Butterfett  an  Triglyceriden  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oleinsäure  ent- 
schieden weit  weniger  als  98  ^   enthalten  muss,  nicht  in  Einklang  bringen. 

Nimmt  man  für  die  Summe  der  genannten  drei  Säuren  im  Butter- 
fett die  Zahl  87,5  an,  fasst  man  diese  Summe  als  Stearinsäure  auf  und 
berechnet  sodann  die  Menge  des  entsprechenden  Tristearins,  so  erhält 
man  die  Zahl  91,41.  Demnach  müsste  aber  die  Summe  aller  übrigen 
Triglyceride  des  Butterfettes  8,59,  und  nicht,  wie  man  früher  annahm, 
nur  2^  betragen. 

Um  zu  untersuchen,  ob  die  von  Heb n er  für  die  Summen  der  drei 
nicht  in  Wasser  löslichen  Fettsäuren  in  thierischen  Körperfetten  einerseits 
und  im  Butterfett  andererseits  angegebenen  Zahlen  zutreffend  wären, 
wurde  eine  Reihe  von  Prüfungen  verschiedener  Fette  genau  nach  der 
gegebenen  Vorschrift  ausgeführt. 

Die  ersten  fünf  Prüfungen  erstreckten  sich  auf  vier  verschiedene 
Proben  von  Butter,  welche  an  verschiedenen  Tagen  in  der  Meierei  der 
Ontswirthschaft  Raden  gewonnen  worden  war,  und  auf  eine  Probe  von 
Schweinefett,  und  es  wurden  dabei  für  die  Summe  der  drei  Fettsäuren, 
um  welche  es  sich  handelt,  folgende  Zahlen  erhalten: 

1.  erste  Probe  von  Butterfett  .     .     .     88,65  ^ 

2.  zweite    «       <  «  ...     88,59  < 

3.  dritte     «        <        ,  *  ...     88,21  < 
*     4.  vierte     «        «          «         ...     88,60  « 

5.  eine        «       «    Schweinefett    .     .     96,28  « 

Diese  sämmtlichen  Zahlen  waren  höher,  als  die  von  Heb n er  für 
die  entsprechenden  Fettarten  angegebenen.  Da  eine  etwa  vorhandene 
Fehlerquelle  nur  in  dem  schliesslichen  Austrocknen  der  ausgewaschenen 
Fettsäuren  zu  constantem  Gewicht  vermuthet  werden  konnte,  so  wurde 
dieser  Operation  eine  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  zugewendet.  Für 
weitere  vier  verschiedene  Butterproben  aus  der  erwähnten  Meierei  und 
für  drei  Sorten  von  Schweinefett  wurden  die  folgenden  Zahlen  gewonnen : 

6.  erste  Probe  von  Butterfett .     .     .     87,45  ^ 

7.  zweite    «        «  «         •     ,     .     87,71  « 
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8.  dritte  Probe  von  Butterfett 


87,22  % 


9.  vierte       «        <  <  .     .     87,34  « 

10.  erste        «        «  Schweinefett  .     .     95,68  < 

11.  zweite      <        «  <  .     .     95,60  « 

12.  dritte    ,  <        «  <  .     .     95,43  « 

Fttr  ein  Gemisch  ans  gleichen  Theilen  Bntterfett  und  Schweinefett 
wurde  endlich  gefunden: 

13.  erste  Bestimmung 91,81   ^ 

zweite    .    «  91,62    « 

im  Mittel     .     9Tjl5^. 
Nach  der  oben  angegebenen  Formel  berechnet  sich  die  procentische 
Menge  x  von  Schweinefett  in  diesem  Gemisch  wie  folgt: 
X  ==  (91,715  —  87,500)  .  12,5  =  52,69^1^. 
Herr  Prof.  Dr.  K.  Birnbaum  in  Carlsruhe,  welcher  die  Hehner'- 
sche  Methode   ebenfalls   prüftQ   und  dieselbe  mit  einigen  kleinen  Modifi- 
caüonen  in  Ausführung  bringt^  theilte  mir  gfltigst  brieflich  einige  Notizen 
mit,  die  ich  hier  folgen  lasse. 

I.  Es  lieferte  an  unlöslichen  Fettsäuren  Fett  aus  Butter,  dem 
Carlsruher  Wochenmarkt  entDommeu,  bei  zwei  neben  einander  ausgeführ- 
ten Prüfungen  86,53  und  86,46^.  Nachdem  diese  Butter  nahezu  drei 
Wochen  lang  gestanden  und  stark  ranzig  geworden  war,  ergab  das  Fett 
derselben  86,8751$  in  Wasser  unlöslicher  Fettsäuren.  Die  Differenz  zwi- 
schen der  letzten  Prüfung  und  den  beiden  ersten  Prüfungen  darf  wohl 
als  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Prüfnngsmethode  liegend  angesehen 
werden.  Gibt  man  das  zu,  so  erkennt  man,  dass  sich  in  Butter,  we- 
nigstens während  der  ersten  Stadien  des  Ranzigwerdens,  die  Summe  der* 
in  Rede  stehenden  Fettsäuren  nicht  ändert.  Die  mit  dem  Ranzigwerden 
verbundenen  Zersetzungen  scheinen  sich  also  zunächst  nur  auf  die  Tri- 
glyceride der  flüchtigen  Fettsäuren  und  nicht,  wie  dies  früher  Einzelne 
anzunehmen  geneigt  waren,  auch  auf  das  Olem  zu  erstrecken. 

II.  Kunstbutter  aus  Frankfurt  am  Main  ergab  bei  zwei  Prüfungen 
92,16  und  91,98,  im  Mittel  also  92,07^   und 

III.  Kunstbutter  aus  München  92,5^. 

Diese  beiden  Sorten  von  Kunstbutter  waren  also  nicht  aus  thieri- 
schem  Körperfett  allein,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  solchem  und 
Butterfett  dargestellt. 

Wir  wollten  schon  von  einer  weiteren  Erprobung  der  Heb n er' sehen 
Butterprüfungsmethode,   die  uns   in  erster  Linie  wegen  ihrer  Bedeutung 
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fttr  die  Kenntniss  der  Constitution  des  Batterfettes  interessirt  hatte,  ab- 
sehen, als  uns  ein  Umstand  veranlasste,  die  Arbeiten  aufs  Neue  aufzu- 
nehmen. Es  wurde  uns  nämlich  ein  im  ersten  Hefte  des  Jonmal  of  the 
Royal  Agricultural  Society  of  England,  Jahrgang  1877,  abgedrucktes 
Referat  ttber  eine  einschlägige  Arbeit  von  J.  Bell,  Vorstand  des  chemi- 
schen Laboratoriums  von  Somerset  House,  bekannt.  Bell  gibt  die  Analysen 
von  117  englischen  Butterproben  und  bestimmte  in  50  derselben  den 
Procentgehalt  des  Fettes  an  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren.  Die  er- 
haltenen Procentzahlen  für  letztere  schwanken  zwischen  85,50  und  89/80. 
Stimmt  auch  das  Mittel  aus  diesen  beiden  Angaben,  die  Zahl  87,65,  mit 
der  von  H  ebner  angegebenen  Zahl  bis  auf  0,15  überein,  so  ginge  ans 
der  Arbeit  Bell's  doch  hervor,  dass  der  Zahl  87,5  nicht  die  Constanz 
zukommt,  welche  derselben  von  H ebner  für  das  Butterfett  vindicirt 
wird,  und  hiermit  würde  die  Hehner'sche  Probe  ja  sehr  an  Sicherheit 
und  praktischeuL  Werth  verlieren.  Merkwürdigerweise  ergaben  gleich 
unter  den  nächsten  Proben  von  Butter,  welche  genau  wie  früher  geprüft 
wurden,  einzelne  auf&llend  hohe  Zahlen. 

14.  Butter  aus  der  Gutsmeierei  Raden,  dargestellt  Ende 
October  1876,  bis  Ende  Mai  1877  im  Keller  des  Laboratoriums  auf- 
bewahrt und  dann  untersucht: 

Butter:  3,4789  g.    Unlösliche  Fettsäuren:  3,1005g  =89,12 J|^ 

3,5613  <  <  <  3,1788«  =89,26  < 

3,9520  «  <  <  3,5256 «  =  89,21  < 

<       3,7211  <  <  <  3,3343 «  =  89,61  < 

Mittel  =  89,30  J^. 

15.  Butter  im  Laboratorium  am  3.  Juni  1877  dar- 
gestellt und  unmittelbar  darauf  untersucht: 

Butter:  3,1413  g.    Unlösliche  Fettsäuren:  2,7472  g  =  87,45  Jlä 
3,2450 «  «  <  2,8462 «  =  87,71  < 

3,3092  *  «  *  2,8863  <  =  87,22 « 

3,0490*  «  «  2,6630  <  =  87,34 « 

Mittel  =  87,4351^. 

16.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  zu  Tolzin,  am  6. Oc- 
tober 1877  geprüft: 

Butter:  3,3483  g.    Unlösliche  Fettsäuren:  3,0480g  =  91,03 Jlä 
3,9987  «  <  «  3,6457  <  =  91,17  < 

Mittel  =  91, 10  J|$. 
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17.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  zu  Baden,  am  7.  und 
8.  October  geprüft: 

Butter:  3,9238  g.    Unlösliche  Fettsäuren:  3,5425  g  =  90,28^1^ 

3,8723  *  <  <  3,4872  <  =  90,06  < 

3,9780  *  <  <  3,5916  <  ==  90,27  « 

«       4,3789*  *  <  3,9617  «  =  90,47  « 

Mittel  =  90,27  Jl^. 

Fünf  weitere  Butterproben,  welche  untersucht  worden  waren,  hatten 
uns  im  Mittel  aus  mehreren  Einzelprüfungen  beziehungsweise  die  Zahlen 
90,35,  90,35,  90,28,  88,45  und  89,39  ergeben. 

Diese  hohen  Zahlen  waren  uns  sehr  auffallend,  und  wir  mussten 
uns  die  Frage  vorlegen,  ob  vielleicht  bei  der  Prüfung  eine  der  vorkom- 
menden Operationen  doch  nicht  ganz  richtig  und  exact  ausgeführt  wurde. 
Die  Yerseifung  des  reinen  Butterfettes  sowie  die  Zersetzung  der  Seifen 
war,  wie  wir  uns  stets  überzeugten,  eine  vollkommene,  und  auch  beim 
Anstrocki^en  der  unlöslichen  Fettsäuren  konnten  Fehler  nicht  vorgekom- 
men sein.  Zweifelhaft  waren  wir  nur  darüber,  ob  die  Trennung  der  lös- 
lichen Fettsäuren  von  den  unlöslichen  durch  Auswaschen  mit  kochendem 
Wasser  stets  vollkommen  gelungen  war.  Wir  arbeiteten  ganz  genau  nach 
H  ebneres  Angaben  und  verwendeten  zum  Auswaschen  gewöhnlich  0,75 
bis  1,001  Waschwasser,  nur  die  eine  Abweichung  von,  H  ebner 's  Vor- 
schriften hatten  wir  uns  erlaubt,  dass  wir  das  Filtrat  auf  seine  Reaction 
nicht  mit  Lackmustinctur,  sondern  mit  sehr  empfindlichem  Lackmuspapier 
untersuchten.  Der  Umstand,  dass  die  einzelnen  mit  einer  bestimmten 
Buttersorte  angestellten  Prüfungen  stets  ganz  befriedigend  für  diese  Me- 
thode mit  einander  übereinstimmten,  schloss  die  Möglichkeit  eines  Fehlers 
deswegen  nicht  aus,  weil  sie  stets  unter  ganz  gleichen  Bedingungen,  na- 
mentlich mit  Verwendung  annähernd  gleicher  Mengen  von  Waschwasser 
ausgeführt  wurden.  Um  Klarheit  zu  erhalten,  wurde  nun  zunächst  unter- 
sucht, in  wie  weit  die  Resultate  durch  die  Mengen  des  Waschwassers 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  beeinflusst  wurden. 

18.  Dieselbe  Butter  wie  sub  Nr.  16,  am  14.  November 
1877  geprüft,  aber  die  unlöslichen  Fettsäuren  länger  ausgewaschen: 

Butter :  4,0323  g.    Unlösliche  Fettsäuren :  3,6181  g  =  89,73  ^ . 
Der  Unterschied  zwischen   den  Resultaten   der  Prüfungen  derselben 
Buttersorte  sub  Nr.  16  und  Nr.  18  betrug  also  91,10—89,73  =  1,37^. 

19.  Dieselbe  Butter  wie  sub  Nr.  17,  am  13.  und  14.  De- 
cember  untersucht  unter  Anwendung  von  mehr  Waschwasser: 
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Butter:  2,3139  g.  Unlösl. Fetts. :  2,0566  g  =  88,88  Jl^;  llOOcc  Waschw. 
2,3123  <         *         <        2,0451  <  =  88,44*     1150  < 
<       2,4644  <        «         <        2,1762  <  =  88,31  *     1350  < 

Der  grösste  Unterschied  zwischen  den  Resultaten  der  Prüfung  der- 
selben Buttersorte  sub  Nr.  17  und  Nr.  19  betrug  also:  90,27  —  88,31 
=  1,96J|^. 

20.  Butter  aus  der  Meierei  zu  Alt-Eätwin.  Mit  dieser 
Butter  wurden  nicht  weniger  als  30  Einzelprüfungen  unter  Anwendung 
verschiedener  Mengen  von  Waschwasser  angestellt,  und  schwankten  dabei 
die  Procentzahlen  für  die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  zwischen 
90,49  und  87,51. 

Durch  diese  Versuche  wurde  Folgendes  festgestellt: 

a)  Lackmuspapier,  auch  das  empfindlichste,  ist  unbrauchbar  zur  Prü- 
fung des  Waschwassers  beim  Auswaschen  der  unlöslichen  Fettsäuren 
auf  dem  Filter. 

b)  Die  unlöslichen  Fettsäuren  lassen  sich  nicht  für  alle  Proben  gleich 
leicht  mit  kochendem  Wasser  auswaschen ;  bald  »sind  grössere,  bald 
kleinere  Mengen  kochenden  Wassers  nöthig.  Wenn  auch  die  Menge 
des  nöthigen  Waschwassers  von  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  das 
verwendete  Filter  durchströmt  wird,  abhängt,  so  genügt  dieser  Um- 
stand doch  nicht  allein,  um  den  wechselnden  Verbrauch  an  Wasch- 
wasser zu  erklären.  Es  kommen  dabei  vielmehr  noch  andere  Ver- 
hältnisse in  Betracht. 

c)  Die  von  Hehner  angegebene  durchschnittliche  Menge  von  Wasch- 
wasser im  Betrage  von  0,75  1  genügt  bei  etwa  3  g  Substanz  für 
die  meisten  Fälle  nicht. 

d)  Die  Trennung  der  löslichen  Fettsäuren  von  den  unlöslichen  durch 
Auswaschen  der  leteteren  auf  dem  Filter  ist  eine  Operation,  welche 
die  grösste  Aufmerksamkeit  erfordert,  und  welche  zu  einer  Quelle 
sehr  in*s  Gewicht  fallender  Fehler  werden  kann.  Selbst  empfind- 
liche Lackmustinctur  zeigt  die  Endreaction  nicht  mit  der  wünschens- 
werthen  Schärfe  an,  indem  eine  ganz  schwach  saure  Reaction  auch 
nach  sehr  langem  Auswaschen,  wenn  man  2 1  und  mehr  an  kochen- 
dem Waschwasser  verwendet,  nicht  völlig  zum  Verschwinden  kommt. 

In  der  Folge  wurde  das  Waschwasser  stets  mit  empfindlicher  Lackmus- 
tinctur geprüft,   indem  man   etwa   5  cc  desselben   zu  einigen   in  weiten 


*)  Vergl.  hierzu  die  Abhandlung  von  Heintz,  diese  Zeitschr.  11  ^  162. 
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Beagenscylindern  enthaHenen  Tropfen  Lackmasttnctor  so  lange  znfliessen 
liess,  bis  sich  die  äusserst  schwach  saure  Reaction  nicht  weiter  ver- 
minderte. 

Nachdem  in  Nr.  49  der  Milchzeitung  von  1877,  S.  673  die  Frage 
aufgeworfen  war,  ob  die  in  neuerer  Zeit  aus  Amerika  nach  Hamburg 
imporiirte  Butter  reine  Kuhbutter,  oder  ob  sie  mehr  .oder  weniger  jnit 
fremden  Fetten  versetzt  sei,  beschlossen  wir  weitere  Versuche  über  die 
Brauchbarkeit  der  Hehner'schen  Butteruntersuchungsmethode  mit  ameri- 
kanischer Butter  anzustellen,  und  ich  wandte  mich  zu  dem  Ende  an  einen 
mir  befreundeten  Butterhändler,  Herrn  G.  A.  Boysen  in  Hamburg,  mit 
der  Bitte,  mir  womöglich  eine  Anzahl  von  amerikanischen  Butterproben 
zuzusenden.  Gegen  Ende  Januar  1878  erhielt  ich  von  dem  genannten 
Herrn  meinem  Wunsche  gemäss  11  Proben  von  amerikanischer  Butter, 
welche  von  ihm  selber  aus  den  Originalgebinden  entnommen  worden  wa- 
ren, ferner  eine  Probe  von  Hamburger  Kunstbutter  und  von  amerikani- 
schem Oleo-Margarin,  welches  als  Rohmaterial  für  deutsche  Kunstbutter- 
fabriken importirt  wird.  Sämmtliche  Proben  waren  einzeln  in  Gläschen 
sauber  verpackt  und  mit  verschiedenen  Bezeichnungen  versehen. 

Die  Resultate  der  Prüfung  folgen  im  Nachstehenden: 

21.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  Nr.  1,  als  Prima 
Yellow  Goshen  Butter  und  mit  der  Bemerkung  >muthmaasslich  verfälscht«. 

30.  Jan.  1878.    Subst.  2,3838  g.    Unlösl.  Fetts.  2,0876  g  =  87,58  J^ 
«      «       «  <      3,1623  <  «  <      2,7828 « =  88,00 « 

14.  Febr.   «  «      2,1142  <  «  «       1,8421  « =  87,13  « 

16.     «       «  <       2,0284  <  <  «      1,7697«=  87,25  < 

Bei   den  beiden  letzten  Proben  vom    14.   und   16.  Februar  waren 

2  1  Waschwasser,   bei   den  zwei   ersten  Proben  aber  weniger  verwendet 

worden. 

22.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  Nr.  2  und  der 
Bemerkung  »muthmaasslich  verfälscht«. 

31.  Jan.  1878.    Subst.  2,6200  g.    Unlösl.  Fetts.  2,3043  g  =  87,95  Jg 
«       «       «  «       2,7690«         «  «      2,4482  «=  88,42  « 

14.  Febr.   «  «      2,0056«  «  «      1,7576  «  =  87,63  « 

16.     «        «  «       2,2761«         «  «      1,9948«  =87,64« 

Bei  den  beiden  letzten  Proben  vom  14.  und  16.  Februar  waren 
wieder  2  1  Waschwasser,  bei  den  zwei  ersten  Proben  aber  weniger  ver- 
wendet worden. 
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«           « 
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23.  Amerikanische  Butter,   bezeichnet  mit  Nr.  3   und  der 
Bemerkung  »mnthmaasslich  yerfiüscht«. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
l.Feb.  1878.  2,8640  g.     2,5363  g  =  88,56  J|^,  1,25  1  Waschw. 
<     <       «       2,4395«      2,1422 « =87,81  *     1,75  <       < 

1,4210*  =  86,46« 

1,5562  «  =  86,94« 

1,7657  «  =  87,91  « 

2,0885  «  =  87,90  « 

24.  Amerikanische  Butter,    bezeichnet  mit  Nr.  4  und  der 
Bemerkung  »mnthmaasslich  verfälscht«. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 

2.Feb.  1878.  2,4370  g.  2,1365  g=  87,67  Jl^,  2,00 1  Waschwasser 

«     «       «       2,4514«  2,1565  «  =  87,97  «    2,00« 

13.    «       «       2,0153«  1,7759  «  =  88,12«    1,50« 

25.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  der  Zahl  20. 

Substanz:         UnlösL  Fetts.: 

7.Feb.l878.  2,1383  g.  1,8178  g=  85,01^1^,  3     1  Waschw.,  getrübt 

«     «       «        1,8082«  1,5102  «  =  83,75«    8     «        « 

11.    «       «        1,7973«  1,5275  «  =  84,99«     2,5 «         « 

«     «       «       2,3165«  1,9873  «  =  85,79 «    2,5«        «  klar 

13.    «       «       1,9419«  1,6684«  =85,92«     1,5 «        « 

Hier  fällt  der  sehr  niedrige  Gehalt  an  unlöslichen  Fettsäuren  auf. 

26.  Amerikanische  Butter  bezeichnet  durch  das  Wort  »Ruh«. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
20.Feb.l878.  2,5545  g.     2,2410  g  =  87,73 JlJ,  21  Waschwasser 
21.    «       «       2,5550«      2,2392  «  =  87,64«     2« 

27.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  dem  Buchstaben  E. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
18.Feb.l878.  2,2660g.     1,9599  g  =  86,49^1^,  1,66 1  Waschwasser 
19.    «       «       2,4687«      2,1310  «  =  86,50«     2,00« 

28.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  dem  Buchstaben L. 

Substanz:  Unlösl.  Fetts.: 

20.Feb.l878.  2,3737  g.  2,0508  g  =  86,40^1^,  2     1  Waschwasser,  klar 

21.    «       «       2,1150«  1,8196  «  =  86,01  «     2     «           «             trab 

2.  März«        2,4528«  2,1246  «  =  86,62  «     1,5«           «            klar. 
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29.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  dem  Bachstaben M. 

Substanz:  Unlösl.  Fetts.: 

22.Feb.  1878.  2,0430  g.  1,7845  g=  87,3051$,  1,50 1  Waschwasser 

23.    «       *       2,6564«  2,3296*  =  87,70  *  1,66« 

4.M&rz  «       2,0356«  1,7839  «  =  87,64 «  1,50« 

30.  AmerikanischeBatter,  bezeichnet  mit  den  Bachstaben  N.H. 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 
22.Feb.1878.  2,1329g.     1,8512 g  =  86,79 Jli,  1,51  Waschwasser,  klar 
23.    «       «       2,2635«      1,9507«  =  86,18 «     2    «  «  trüb. 

31.  Amerikanische  Batter,   versehen  mit  dem  Zeichen  ^o^ 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 
2Ö.Feb.  1878.  1,8201g.     1,5635  g  =  85,90  jfe,  1,51  Waschwasser 
27.    «       «       2,5436«      2,1837  «=85,85 «     2     «  « 

Ist  das  Princip  der  H ebner' sehen  Prttfungsmethode  richtig,  so 
müssen  die  11  untersuchten  Butterproben  ausnahmslos  als  unverfälschte 
Euhbutter  erklärt  werden.  Die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  über- 
steigt die  Procentzahl  88  nicht;  mehrfach  liegt  die  fragliche  Zahl  sogar 
zwischen  85  und  86^1^. 

Nachdem  diese  Arbeit  beendigt  war,  wurden  noch  einige  mecklen- 
burgische Buttersorten  untersucht. 

32.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  Niegleve,  Probe 
entnommen  am  19.  Februar  1878. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
25.Feb.1878.  2,0821g.     1,8142g  =87,1351^,  1,51  Waschwasser 

27.  «       «       2,1643«      1,8827  «  =  86,99  «     2,0« 

33.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  Raden,  Probe  ent- 
nommen am  1.  März  1878. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
2.  März  1878.  2,5743  g.     2,2290  g=  86,59^1$,  2,0  1  Waschwasser 
4.     «         «  '     2,2865  «      1,9808  « =  86,63  «     1,5 « 

34.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  Schlieffenberg, 
Probe  entnommen  am  19.  Februar  1878. 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 

28.  Feh.  1878.  2,1779  g.  1,8718  g  =  85,95  Jl^,  2,0  1  Waschwasser,  trüb 
I.März  «  2,1376«  1,8485  «  =  86,48 «  1,5«  «  klar 
5.     «       «       2,4268«  2,0980  «  =  86,45«  1,5« 
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35.  Reine  Butter  aas  der  Meierei  Tolzin,  Probe  ent- 
nommen am  19.  Februar  1878. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
28.Feb.  1878.  2,4360  g.     2,1093  g  =  86,59  51^,  2,01  Waschwasser 
I.März    <       2,0325  <      1,7699  *  =  87,08  <     1,5* 
5.     «      <       2,2313  <      1,9340  «  =  86,68*     1,5* 

Schon  im  vorigen  Jahre  war  weiter  untersucht  worden: 

36.  Butterfett  aus  Schafmilch,  dargestellt  im  Laboratorium. 
1.  Aug.  1877.     Subst.  1,5206  g.     Unlösl.  Fetts.  1,3374  g  =  87,95^1^ 

<      *  <  «       1,5487  <  «  <      1,3569  *  =  87,79  * 

37.  Butterfett  aus  Ziegenmilch,  dargestellt  im  Labora- 
torium. 

8.  Sept.  1877.  Subst.  3,0755  g.  ünlösL  Fetts.  2,7143  g  =  88,25  J|^ 
«         *  «      3,2885  <  «  «      2,9089  <  =-88,46  * 

Diese  beiden  Bestimmungen  sind  höchst  wahrscheinlich  noch  um  ein 

Geringes  zu  hoch,    da  hierbei  die  Prüfung  des  Waschwassers  noch  nicht 

mit  Lackmus tinctur  ausgeführt  worden  war. 

38.  Butterfett  aus  Stutenmilch,  dargestellt  im  Labora- 
torium. 

29.  Aug.  1877.     Subst.  3,3179  g.     UnlösL  Fetts.  3,0959  g  =  93,31  ^ 
3,3878  «  *  <      3,1397  <  =  92,68  * 

Auch  hier  war  das  Waschwasser  noch  nicht  mit  Lackmustinctur 
geprüft  worden,  und  sind  daher  die  Resultate  möglicher  Weise  etwas  zu 
hoch  ausgefallen.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  der  Geruch  nach  Butter- 
säureätber,  der  in  allen  anderen  Fällen  bei  der  Verseifung  sehr  deutlich 
auftrat,  in  diesem  Falle  durchaus  nicht  wahrgenommen  werden  konnte. 
Da  der  etwa  gemachte  Fehler  unmöglich  5  ^  ausmachen  kann,  so  müssen 
wir  schliessen,  dass  die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  in  dem  von 
uns  geprüften  Fett  aus  Stutenmilch  grösser  war,  als  sie  durchschnittlich 
in  dem  Fett  aus  Kuhmilch  ist. 

Bei  der  Untersuchung  von  Oleo-Margarin,  Kunstbutter  oder  thieri- 
scheu  Körperfetten  ist  es  selbstverständlich  viel  leichter,  gut  überein- 
stimmende Resultate  für  die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  zu  er- 
halten, da  es  sich  hierbei  nur  um  die  Trennung  des  bei  der  Verseifung 
abgeschiedenen  Glycerins  und  der  durch  die  Zersetzung  der  Seifen  ge- 
bildeten Salze  von  den  unlöslichen  Fettsäuren  handelt.  Im  Nachstehenden 
folgen  die  Resultate  der  Prüfung  verschiedener  der  genannten  Stoffe. 


Digitized  by 


Google 


Fleischmann  n.  Vieth:  Zur  Butterprüfnngsmethode  von  Hehner.     297 

39.  Kunstbutter  von  Sarg's  Sohn  &  Co.  in  Wien,  soge- 
nannte Prima  Wiener  Sparbntter,  ungesalzen. 

16.  Aug.  1877.    Subst.  2,8184  g.    Unlösl.  Fetts.  2,6982  g  =  95,73  Jl^ 
<       <         <  «       2,8025  <         «  <      2,6819  <  =  95,70 « 

2,4369«         <  <      2,3240  «  =  95,37  « 

«       <         «  «       3,2803  <         «  «      3,1328  <  =  95,50« 

Mittel  =  95,57  5^. 

40.  Eunstbutter  aus  derselben  Fabrik,  aber  gesalzen. 

17.  Aug.  1877.    Subst.  2,4463  g.    Unlösl.  Fetts.  2,3339  g  =  95,41  J|^ 

2,4200«         «  «      2,3161  «  =  95,71  « 

«       «         «  «       2,5599  4C         «  «      2,4468  « =  95,58  « 

«       «         «  «       2,7153  «         «  «      2,5993  « =  95,73 « 


Mittel  =  95,61  Ji^. 

41.  Rindstalg,  Nierentalg  im  Laboratorium  ausgelassen. 

18.  Aug.  1877.    Subst.  3,1398  g.    Unlösl.  Fetts.  3,0090  g=  95,83   ^ 
3,6248  «         <  «       3,4644  «  =  95,58    « 

Mittel  =  95,705  Ji^. 

42.  Hammeltalg,  im  Laboratorium  ausgelassen. 

18.  Aug.  1877.    Subst.  3,1083  g.    Unlösl.  Fetts.  2,9794  g  =  95,85   ^ 
«       «         «  «       3,3818«         «         «       3,2390«  =  95,78    « 


'    Mittel  =  95,81 5  Ji^.  ^ 

43.  Hirschtalg  vom  Damhirsch  (Cervus  Dama  L.),  im  La- 
boratorium ausgelassen. 

4.  Oct.  1877.    Subst.  4,4559  g.    Unlösl.  Fetts.  4,2686  g  =  95,8051^ 
«      «         «  «       4,0983  <         <  4C      3,9330 « =  95,97  « 

*      «         «  «       4,5572  <         *  <       4,3650  «=95,78  « 

«      «         «  <       4,0881  «         «  «      3,9065  « =  95,56 « 

Mittel  =  95,78^. 

44.  Hirschtalg  vom  Edelhirsch  (Cervus  Elaphus  L.),  im 
Laboratorium  ausgelassen. 

6.  Oct.  1877.    Subst.  3,1456  g.  Unlösl.  Fetts.  2,9940  g  =  95,18   ^ 
«      «         «  «       3,4368  «       «  «      3,2735  « =  95,25    « 

Mittel  =  95,215^1$. 

45.  Ein  weisses  zartes  Fett,  welches  uns  als  »Hirschtalg« 
übergeben  wurde,  und  welches  zu  medicinischen  Zwecken  Verwen- 
dung fand. 
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21.  Aug.  1877.  Subst  1,9015  g.  ünlösl.  Fetts.  1,7234  g  =  90,63^ 

«         *  «       2,3384 «          «           <c  2,1206 «  =  90,69  « 

3.   Oct       *  *       3,5059«         «           *  3,1937  «  =  91,09« 

«       «         «  «       3,9010 «          «          «  3,5390  « =  90,72  « 


Mittel  =  90,78  J6. 
Nacb  der  oben  angegebenen  Formel  ergibt  sich: 

X  =  (90,78  —  87,50)  .  12,5  =  3,28  .  12,5  =  41  J|^ 
d.  h.   es  bestand   das  fragliche   Fett  zu   59  ^    ans  Butterfett   und   zu 
41^  aus  einem  thierischen  Körperfett,  welches  wohl  Hirschtalg  gewesen 
sein  kann. 

46.     Schweinefett,    aus  der   Hauswirthschaft  und   im  Labora- 
torium ausgelassen. 
1.  Juni  1877.    Subst.  3,2846  g.    Unlösl.  Fetts.  3,1425  g  =  95,6851^ 

<  3,2343  «  =  96,19  « 
«  3,1124  «==95,60« 
«  2,9893  «  =  95,58  « 
^  3,8911  «  =  95,51  « 
«  3,8621  «  =  95,82  « 
«  2,9645  «  =  95,73  « 
«      3,9759  «  =  95,86  « 


«        « 

« 

« 

3,3623 

5.     . 

« 

« 

3,2555 

«            « 

« 

« 

3,1275 

21.  Aug. 

« 

« 

4,0742 

«            « 

« 

«C 

4,0325 

23.     . 

« 

« 

3,0968 

«            « 

« 

« 

4,1476 

Mittel  =  95,7551$. 
47.     Dachsfett,  im  Laboratorium  ausgelassen. 
15.  Dec.  1877.    Subst.  3,7884  g.    ünlösl.  Fetts.  3,6233  g  =  95,64   ^ 
«      «         «  «      4,0660«         «  «      3,8697  «  =  95,17    « 


Mittel  =  95,405  JlJ. 

48.     Olivenöl,  aus  einer  Droguenhandlung  bezogen. 

22.  Aug.  1877.    Subst.  3,9591g.    Unlösl.  Fetts.  3,8100  g  =  96,23  Ji^ 

«       «         «  «      3,4179  «         «  «      3,2948  « =  96,39  « 

24.       «  «  <       3,2674«  «  «       3,1407  «  =  96,15  « 

«       «  «  «       3,0323  «         «  «      2,9045  « =  95,78  « 


Mittel  =  96,14  Ji$. 
Die  erhaltene  Mittelzahl  ist  zu  hoch  und  zwar  in' Folge  davon,  dass 
sich  beim  Austrocknen  die  unlöslichen  Fettsäuren  des  Olivenöls  sehr  rasch 
oxydirten.  Das  Austrocknen  bis  zur  letzten  der  Berechnung  zu  Grunde 
gelegten  Wägung  war  drei  Stunden  lang  fortgesetzt  worden.  Bei  zwei 
Versuchsreihen,  welche  am  1.  Septbr.  1877  ausgeführt  wurden,  um  den 
in  Rede  stehenden  Umstand  näher  zu  erforschen,    ergab  sich  Folgendes: 
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a.  Subst.  3,7177  g.  Unlösl.  Fetts.  3,5604  g  =  9bjß^,  1,5  St  getrocknet 

3,5650  «  =  95,89  «  3,0  « 

3,5718  «  =  96,07  «  4,0  « 

3,5777  «  =  96,23  «  5,0  « 

3,5811  «  =  96,32  «  6,0  «  « 

3,5895  «  =  96,55  «  8,0  «  « 

b.  Subst.  4,3978  g.  Unlösl.  Fetts.  4,2040  g  =  95,60  «  1,5  « 

4,2099  «  =  95,73  «     3,0  «  « 

4,2152  «  =  95,85  «  4,0  « 
4,2203  «  =  95,96  «  5,0  « 
4,2245  «  =  96,06  «.  6,0  « 
4,2297  «  =  96,18  «     8,0   « 

49.  Amerikanisches  Oleo-Margarin,  erhalten  von  Herrn 
G.  A.  Boysen  in  Hamburg,  eine  fast  rein  weisse,  weiche  und  noch 
bei  5^0.  salbenartige  Masse,  welche  zwischen  17  und  21^0.  schmilzt, 
bei  19,40  c.  zu  erstarren  beginnt  und  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9116 
bei  150  c.  besitzt. 

28.  Jan.  1878.    Subst.  3,1393  g.   Unlösl.  Fetts.  2,9958  g  =  95,43    % 

«  «  <       3,0002  «  «  <      2,8665 « =  95,54    « 

Mittel  =  95,485  ^ . 

50,  Hamburger  Kuhstbutter,  erhalten  von  Herrn  G.  A. 
Boysen  in  Hamburg,  angeblich  angefertigt  aus  anierikanischem  Oleo- 
Margarin  unter  Zusatz  von  etwa  10  5^  reiner  Kuhbutter.  Im  Centrifugal- 
butterprober  gab  diese  Kunst butter  88—89  Volumprocente  Fett 

29.  Jan.  1878.    Subst  2,9775  g.    Unlösl.  Fetts.  2,8280  g  =  94,98   ^ 

*       3,6258  <  «  «      3,4428 « =  94,95     « 

Mittel  =  94,965  J6. 

Nach  der  obigen  Formel  ergibt  sich: 
X  =  (94,965  -  87,500)  .  12,5  =  7,465  .  12,5  =  93,12  ^ 
d.  h.  die  Kunstbutter  enthält  93,12  5^   Oleo-Margarin   und  6fi8^   reine 
Butter. 

Die  Summe  aller  Einzelbestimmungen,  welche  bisher  im  hiesigen 
Laboratorium  nach  der  Hehner' sehen  Methode  durchgeführt  wurden, 
beträgt  im  Ganzen  185.  Einem  Theil  der  hier  mitgetheilten  Zahlen 
haften  Unsicherheiten  an,  welche  dadurch  veranlasst  wurden,  dass  ent- 
weder die  unlöslichen  Fettsäuren  nicht  gründlich  genug  ausgewaschen 
worden  waren,  oder  dass  das  Waschwasser  trübe  durchlief,  o^er  dass 
während  des  Austrocknens  die  Oxydation  der  Fettsäuren  schon  begonnen 
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hatte.  Bei  denjenigen  Zahlen,  welche  wir  aus  diesen  Gründen  für  nicht 
sicher  halten,  fehlt  auch  die  nöthige  Bemerkung  nicht.  Als  untere  und 
obere  Grenze  ergaben  sich  für  reines  Butterfett  aus  den  Procentzahlen, 
welche  wir  für  sicher  annehmen,  die  beiden  Zahlen  85,79  sub  Nr.  25 
und  89,73  sub  Nr.  18.  Hiernach  betrüge  für  die  von  uns  untersuchten 
Proben  von  Butterfett  die  Differenz  rund  4^1^,  und  könnte  also  ein  Ge- 
menge aus  gleichen  Theilen  Butterfett  und  fremdem  Fett  der  Entdeckung 
durch  die  Hehner' sehe  Prüfungsmethode  entgehen,  wenn  nämlich  dem 
verwendeten  Butterfett  die  Procentzahl  85,80  zugekommen  wäre,  und 
wenn  man  die  Möglichkeit  in  Betracht  zieht,  dass  reine  Butter  zuweilen, 
freilich  nur  höchst  selten,  die  Procentzahl  89,80  ergibt.  Findet  man  für 
irgend  ein  untersuchtes  Fett  Procentzahlen  von  87,5  und  darunter,  so 
wird  man,  wenn  man  das  Fett  als  reines  Butterfett  erklärt,  sicherlich 
nur  in  den  seltensten  Fällen  fehlgreifen.  Man  ist  also  im  Stande,  die 
Keinheit  einer  Buttersorte,  welche  Procentzahlen  bis  zu  88,0  liefert,  auf 
Grund  der  Hehner 'sehen  Methode  mit  einem  hohen  Grad  von  Sicher- 
heit zu  constatiren,  und  schon  dadurch  besitzt  diese  Methode  einen  hohen 
Werth.  Umgekehrt  kann  man  auf  Grund  der  von  uns  und  der  von 
Bell  erhaltenen  Zahlen,  welch' letztere  zwischen  85,5  und  89,8  schwan- 
ken, ein  Fett  mit  einer  Procentzahl  von  90,0  und  darüber  mit  hohem 
Grade  von  Wahrscheinlichkeit  als  ein  Gemenge  von  Butterfett  mit  frem- 
den Fetten  erklären.  Hält  man  sich  bei  der  Beurtheilung  an  die  Zahl 
89,80,  so  wird  man  freilich  eventuell  in  den  ungünstigsten  und  selten- 
sten Fällen  noch  Butterfett  mit  50^,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  jedoch 
höchstens  solches  mit  28,75^1^  Verfälschung  passiren  lassen,  ohne  in  der 
Lage  zu  sein  die  Verfälschung  als  solche,  geschweige  denn  unter  genauer 
Angabe  ihrer  Dimension,  mit  unzweifelhafter  Sicherheit  constatiren 
zu  können.  Möglicherweise  liegt  der  Grund  dieser  Unsicherheit  haupt- 
sächlich in  der  Art  und  Weise  der  Durchführung  der  Methode,  wie  sie 
Hehner  vorschreibt,  und  namentlich  in  der  Misslichkeit,  die  löslichen 
Fettsäuren  von  den  unlöslichen  durch  Auswaschen  der  letzteren  auf  dem 
Filter  durch  kochende^  Wasser  trennen  zu  müssen.  Das  Princip,  welches 
der  Hehner 'sehen  Methode  zu  Grunde  liegt,  ist  unstreitig  für  die  Prü- 
fung des  Bntterfettes  auf  Verfälschung  mit  fremden  Fetten  schon  bei  der 
jetzt  üblichen  Durchffthrung  desselben  überaus  werthvoU  und  würde  es 
noch  mehr  werden,  wenn  es  gelänge,  die  Summe  der  unlöslichen  Fett- 
säuren mit  grösserer  Schärfe,  als  dies  durch  Auswaschen  möglich  ist, 
festzustellen. 
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Ueber  Zusammenstellung  der  Mineialwasseranalysen. 

Von 

E.  Bohlig. 

Bei  Einführung  meiner  neuen  Wasserreinigung  vermittelst  geglühter 
Magnesia,  begründet  auf  das  interessante  Verhalten  der  Magnesiasalze 
zu  den  Kalkverbindungen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  kam  es  mir 
viel  an  auf  den  wirklichen  ursprünglichen  Gehalt  der  verschiedenen 
Wasser  an  Magnesiasalzen,  und  fand  ich  bald,  dass  viele  Analysen  ein 
wenig  entsprechendes  Bild  .  der  wirklichen  Zusammensetzung  der  Wasser 
bieten. 

Die  Gründe  liegen  bekanntlich  bei  complicirt  zusammengesetzten 
Wassern  darin,  dass  jeder  Anhaltspunkt  bei  Vertheilung  der  Säuren  auf 
die  Basen  fehlt. 

Um  dieser  WiUkürlichkeit  bei  der  endlichen  ZusammensteUung  der 
Analysen  einigermaassen  entgegen  zu  treten,  ist  es  allgemein  üblich, 
wenigstens  diejenige  Kalkmenge  direct  zu  bestimmen,  welche  im  Wasser 
an  Kohlensäure  gebunden  erschemt,  und  zwar  dadurch,  dass  das  betreffende 
Wasser  anhaltend  gekocht  nnd  im  Niederschlage  der  Kalk  bestimmt  wird, 
den  man  dann  ohne  Weiteres  bei  der  Berechnung  als  an  Kohlensäure 
gebunden  gewesen  annimmt. 

Ehe  ich  die  Gründe  anführe,  weshalb  diese  Methode  der  Bestim- 
mung des  im  Wasser  an  Kohlensäure  gebundenen  Kalks  im  Princip  voll- 
kommen falsch  sein  muss,  sei  es  mir  gestattet,  diejenigen  Ergebnisse 
meiner  Studien  über  Kesselsteinbildung  kurz  anzuführen,  welche  nach 
dieser  Richtung  von  Interesse  sein  dürften. 

Ich  constatirte  zunächst,  dass  Kesselstein,  in  Dampfkesseln  gebildet, 
eine  wesentlich  andere  Zusammensetzung   hat  wie  solcher,    welcher  sich 
(natüilich  bei  Anwendung  desselben  Speisewassers)  in  gewöhnlichen  Koch- 
gefässen,  bei  Temperaturen  bis  zum  Siedepunkt  des  Wassers  bei  dem  Drucke  . 
einer  Atmosphäre  ansetzt. 

Während  der  letztere  bei  genügendem  Gypsgehalt  des  Speisewassers 
stets  vollkommen  frei  von  Magnesia  ist,  findet  man  in  ersterem  sämmt- 
liches  im  Wasser  enthaltene  Magnesiabicarbonat  und  -Sulfat  als  kohlen- 
saure Magnesia  bezw.  Magnesiumoxyd  vor.*) 


•)  Bei  Spannungen  im  Kessel  unter  drei  Atmosphären  ist  die  Magnesia  mit 
mehr  oder  weniger  Kohlensäure  verbunden  als  basisch  kohlensaure  Magnesia  im 
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Diese  interessante  Erscheinung  findet  ihre  Erklärung  in  dem  ent- 
gegengesetzten Verhalten  der  Kalk-  and  Magnesiasalze  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bis  wenig  über  lOO^C.  hinauf 
setzt  sich  die  einfach  kohlensaure  Magnesia  mit  Gyps  in  gelöst  bleibendes 
Magnesiumsulfat  und  niederfallenden  kohlensauren  Kalk  um,  während 
bei  Temperaturen  über  1200C.,  wie  sie  in  Dampfkesseln  herrschen,  ge- 
rade der  umgekehrte  Process  stattfindet.  Beide  Processe  verlaufen  voll- 
kommen glatt,  so  zwar,  dass  gewöhnliche  Wasser  nach  kurzer  Digestion 
mit  Magnesiumoxyd  bei  einer  Wärme  von  30— 40^'C.  völlig  frei  von 
Kalk  sind,  vorausgesetzt,  dass  der  Gypsgehalt  natürlich  eine  gewisse 
Grenze  nicht  tiberschreitet. 

Ca  0,  2  COj  +  Mg  0,  2  COj  +  3  (Ca  0,  SO3)  nach 
Zusatz  von  2  Mg  0  gibt :    4  (Ca  0,  COj)  +  3  (Mg  0,  SO3). 

Ebenso  glatt  verläuft  der  umgekehrte  Process  in  den  höheren  Tem- 
peraturen der  Dampfkessel.  Gelöstes  Magnesiumsulfat  neben  kohlensaurem 
Kalk  verschwindet  sofort  unter  Eückbildung  von  Gyps  und  kohlensaurer 
Magnesia.  (Daher  die  ausgezeichnete  Wirkung  des  nach  meiner  Methode 
gereinigten  Wassers  auf  alten  Kesselstein,  welcher  dadurch  in  Schlamm 
übergeführt  wird).  Bezüglich  des  letzten  Processes  ist  zu  erwähnen,  dass 
Hoppe-Seyler  mit  Bittersalzlösungen  und  kohlensaurem  Kalk  im  ver- 
schlossenen Glasrohr  bei  1200C.  Dolomitbildung  beobachtet  haben  will. 
In  Dampfkesseln  findet  der  oben  erwähnte  glatte  Process  statt;  der  aus- 
gebrachte- Schlamm  ergibt  alle  Magnesia  als  kohlensaure  Magnesia  bezw. 
Magnesiumoxyd.  Der  Umstand,  dass  bei  genügender  Spannung  sämmt- 
liche  an  Magnesia  gebunden  gewesene  Kohlensäure  mit  den  Wasserdämpfen 
abzieht,  schliesst  eine  vorhergehend«  Dolomitbildung  mit  Bestimmtheit  aus. 
Bezüglich  der  Einwirkung  der  kohlensauren  Magnesia  auf  Kalksalze 
muss  bemerkt  werden,  dass  dieser  Umsetzung  schon  1790  im  Chym. 
Wörterbuch  von  L  e  0  n  h  a  r  d  i  Erwähnung  geschieht.  Dass  dagegen  —  nach 
Dr.  Ferd.  Fischer*)  —  die  Einwirkung  des  Magnesits  auf  Gyps  schon 
E.  Mitscherlich  bekannt  gewesen  sei,  gehört  zu  den  leeren  Ver- 
muthungen,  da  eine  solche  nicht  stattfindet.  Selbst  kochendes  Kalkwasser 
entzieht   dem   natürlichen  Magnesit  keine   Kohlensäure.     Ob   es  mit  der 


Schlamm,  bei  Spannungen  von  vier  oder  mehr  Atmosphären  dagegen  ist 
sämmtliche  Magnesia  (immer  die  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  vorausge- 
setzt) als  Magnesiumoxyd  vorhanden. 

*)  Dingler^s  polyt.  Journ.  1877,  1.  Octoberheft. 
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in  allen  Lehrbüchern  angeführten  Umsetzung  von  Gyps  und  Dolomit  eine 
ähnliche  Bewandtniss  hat,  habe  ich  noch  nicht  geprüft;  keinesfalls  ist 
diese  Umsetzung  eine  praktisch  yerwerthbare. 

Jedenfalls  bleibt  es  in  hohem  Grade  auffallend,  dass  man  auf  der 
einen  Seite  die  Entstehung  der  natürlichen  Bitterwasser  durch  Wechsel- 
zersetznng  .von  Magnesit  und  Gyps,  welche  nicht  stattfinden  kann,  ohne 
Bedenken  erklärt,  während  man  auf  der  andern  Seite  die  wirklich  stattfindende 
imd  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  vollziehende  Umsetzung  der  gefäll- 
ten kohlensauren  Magnesia  mit  Gyps  in  der  Mineralwasserana- 
lyse allgemein  ignorirt  hat 

Aus  den  mir  vorliegenden  neueren  Werken  will  ich  nur  einzelne 
Stellen  citiren. 

Mohr  (Titrirmethode  5.  Aufl.  1878)  lässt  durch  anhaltendes  Kochen 
der  Wasser  in  den  Niederschlag  gehen:  die  Carbonate  des  Kalks  und 
der  Magnesia. 

Dr.  H.  Tro  mmsdorff*)  findet,  dass  dieser  durch  Kochen  erzielte 
Niederschlag  wirklich  in  den  meisten  Fällen  höchst  wenig  Magnesia  enthalte. 

In  Kubel-Tiemann's  Anleitung  zur  Wasseruntersuchung  2  Aufl. 
1874  heisst  es:  «das  Wasser  der  Bäche  und  Flüsse  wird  auf  seiner 
Wanderschaft  weicher,  indem  es  durch  Verlust  von  Kohlensäure  Kalk- 
und  Magnesiacarbonat  verliert»;  Pag.  20:  <Durch  Kochen  wird  die 
grösste  Menge  der  Bicarbonate  des  Calciums  und  Magnesiums  als  Carbo- 
nate gefällt».  Pag.  164 :  «Nach  A.W.  Hof  mann  bleibt  nach  dem  Kochen 
an  Calciumcarbonat  noch  gelöst  3,5  Th.  auf  100000  Th.  Wasser». 
(Man  findet  also  noch  zu  wenig  Kalk.)  Pag.  167  heisst  es:  «Aus  den 
bisher  gemachten  Beobachtungen  und  Versucheh  glauben  wir  folgern  zu 
dürfen,  dass  bereits  20  bis  22  Theile  Gyps  (entsprechend  L2  Theilen 
Kalk)  in  100000  Theilen  Wasser  eine  nahezu  vollständige  Abscheidung 
des  Calciumbicarbonats  beim  Kochen  veranlassen.» 

Diese  in  Betreff  der  Unklarheit  über  die  so  einfachen  Vorgänge  beim 
Kochen  der  Mineralwasser  übereinstimmenden  Urtheile  verschiedener  Ana- 
lytiker bedürfen  kaum  eines  Gommentars.  Man  hat  bis  auf  den  heutigen 
Tag  vergessen,  aus  einer  Thatsache,  welche  schon  zu  einer  Zeit  bekannt 
war,  in  welcher  es  noch  zwei  verschiedene  Magnesia-Arten  gab,  die 
nöthige  Conseqnenz  zu  ziehen.     Wenn  einfach  kohlensaure  Magnesia  den 


•)  Diese  Zeitschrift  8,  338. 
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Gyps  und  sonstige  Kalk-  and  Erdsalze  zersetzt,  genaa  wie  ein  einfach 
kohlensaures  Alkali,  so  muss  die  in  den  Wassern  enthaltene  doppelt 
kohlensaure  Magnesia  nach  dem  Kochen  bei  genügender  Menge  Gyps, 
Chlorcalcinm  etc.  stets  eine  ihr  äquivalente  Menge  kohlensaure  Kalk 
ausMlen,  welcher  sich  dem  im  Wasser  wirklich  vorhandenen  kohlensauren 
Kalk  hinzuaddirt.  *)  Es  können  ferner  Flüsse,  wenn  dieselben,  wie  es 
meist  der  Fall  ist,  hinreichende  Mengen  Gyps  neben  doppelt  kohlensaurer 
Magnesia  enthalten,  während  ihres  Laufes  niemals  Magnesia,  sondern  nur 
^alkhärtegrade  verlieren. 

Beziehen  wir  diese  -  Thatsache  auf  die  Mineralwasseranalyse,  so  ist 
klar,  dass  bei  Zugrundelegung  der  bleibenden  und  vorübergehenden  Härte 
sämmtliche  im  Wasser  vorhandene  kohlensaure  Magnesia  bei  der  Auf- 
stellung als  Ghlormagnesium  oder  schwefelsaure  Magnesia  figuriren  müsste, 
träte  nicht  zufällig  eine  Gompensation  ein,  nämlich  die  nicht  zu  unter- 
schätzende Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  bei  Gegenwart  von  Neu- 
tralsalzen besonders  von  Ghloralkalimetallen. 

Dieser  Grad  der  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  lässt  sich  bei 
sonst  so  haarscharfen  Analysen  in  vielen  Fällen  sogar  rückwärts  berechnen. 
Nehmen  wir  als  eine  solche  die  der  Elisabethenquelle  in  Homburg  v.  d. 
H.**)  Dieses  Wasser  zeigt  noch  0,02833  g  kohlensaure  Magnesia  in 
1000  g  neben  0,68737  g  Chlorcalcinm. 

Bei  diesem  Wasser  wurde  die  nach  dem  Kochen  ausgeschiedene  Kalk- 
menge, abgesehen  von  der  geringen  Menge  Phosphorsäure,  der  Kohlen- 
säure zugetheilt.  Wäre  der  kohlensaure  Kalk  in  dem  kochenden  Wasser 
ganz  unlöslich,  so  liegt  auf  der  Hand,  dass  der  Niederschlag  um  0,0189  g 
Kalk  reicher,  das  gekochte  Wasser  aber  um  ebensoviel  ärmer  hätte  ge- 
funden werden  müssen.  Das  Wasser  würde  in  diesem  Falle  gar  keine 
kohlensaure  Magnesia,  sondern  entsprechend  mehr  Chlormagnesium  erhal- 
ten haben. 

Der  Umstand  aber,  dass  in  1000  g  des  gekochten  Wassers  noch 
0,0337  g  kohlensaurer  Kalk  in  Lösung  geblieben   sind,    veranlasste   das 


*)  Mag  diese  Schlussfolgerung  auch  in  den  meisten  Fällen  wahr  sein,  in 
allen  ist  sie  nicht  zutreffend;  so  fällt  nach  meinen  Untersuchungen  aus  dem 
Hunyadi-Jänosr  Bitterwasser,  welches  neben  etwas  Chlornatrium  grosse  Me;igen 
von  Natron  und  Magnesia  und  eine  kleinere  Quantität  Kalk,  gebunden  an  sehr 
viel  Schwefelsäure  und  wenig  Kohlensäure,  enthält,  beim  Kochen  keineswegs 
kohlensaurer  Kalk,  sondern  bloss  kohlensaure  Magnesia  nieder.  (R.  F.) 
**)  Fresenius,  Anl.  zur  quant  Anal.  5.  Aufl.  p.  711. 
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analytische  Dasein  von  0,02835  g  kohlensaurer  Magnesia.  Die  Löslich- 
keit des  kohlensauren  Kalks  in  ähnlichen  Medien  ist  nach  Hof  mann 
3,5  Th.  in  100000  Theilen,  während  nach  vorstehender  Rechnung  3,3 
sich  ergehen. 

Da  es  nun  eine  Bestinoimung  der  kohlensauren  Magnesia  neben  koh- 
lensaurem Kalk  und  neben  andern  Kalk-  und  Magnesiasalzen  ebenso  wenig 
gibt,  als  eine  Bestimmung  des  wirklich  in  den  Wassern  vorhandenen 
kohlensauren  Kalks,  so  ist  einleuchtend,  dass  die  seitherige  Hereinziehung 
einer  Bestimmung  des  doppeltkohlensauren  Kalks  durch  Kochen  der  Wasser 
weit  entfernt  ist  ein  naturgetreues  Bild  von  deren  Zusammensetzung  zu 
geben«  Es  wird  nicht  einmal  die  vorübergehende  Härte  hierdurch  richtig 
gefunden  (Gesammt-Kalk-  und  Magnesiacarbonat,  letzteres  in  Kalkcarbonat 
angedrückt),  da  die  veränderliche  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  im 
Wege  steht.  Die  Folge  davon  ist,  dass  nun  auch  die  freie  Kohlensäure 
zu  hoch  gefunden,  beziehungsweise  in  Rechnung  gesetzt  wird. 

Es  bleibt  somit  nur  die  Bestimmung  der  einzelnen  Basen  im  Ganzen 
und  die  ZusammeAßtellung  nach  einem  festzustellenden  Princip  unter  voll- 
ständiger Terzichtleistung  auf  den  sicheren  quantitativen  Nachweis  der 
kohlensauren  Magnesia,  besonders  bei  Gegenwart  wesentlicher  Mengen  von 
organischen  Substanzen.  Die  wichtigste  Controle  über  die  richtige  Zu- 
sammenstellung der  fertigen  Analyse  wird  immer  die  Titration  des  Wassers 
mit  einer  Normalsäure  sein,  welche  die  Erdcarbonate  zusammen  ergibt, 
somit  auch  über  die  Bindung  der  gefundenen  Gesammtkohlensäure,  sowie 
deren  Gegenwart  im  freien  Zustand  den  besten  Aufschluss  liefert. 


Zum  Nachweis  von  Jod  im  Meerwasser. 

Von 

Dr.  J.  Koettstorfer. 

Die  Anwesenheit  von  Jod  im  Meerwasser  kann  wohl  nicht  zweifel- 
haft sein,  da  die  darin  lebenden  Pflanzen  und  Thiere  Jod  enthalten. 
Baiard  fand  dasselbe  im  Wasser  des  mittelländischen  Meeres,  Pf  äff 
in  dem  der  Ostsee;  aber  eine  bedeutende  Anzahl  von  Chemikern  unter- 
suchte Meerwasserproben  auf  den  Jodgehalt  mit  negativem  Erfolg.  Es 
war  deshalb  einige  Zeit  hindurch  die  Ansicht  verbreitet,  das  Jod  wäre 
in  so  geringer  Menge  im  Meerwasser  enthalten,  dass  es  mit  den  chemischen 
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# 
Reagentien  nicht  mehr  nachgewiesen  werden   könnte.     Bizio  geht  noch 

weiter;  er  spricht  in  einem  im  Jahre  1854  dem  >istituto  di  scienze  et 
lettere  di  Yenezia«  vorgelegten  Aufsätze  die  Yermnthnng  ans,  dass  im 
Meerwasser  gar  kein  Jod  enthalten  wäre,  dass  Jod  und  Brom  nur  ver- 
schiedene allotrope  Zustände  desselben  Elementes  seien  und  dass  die 
Pflanzen  durch  ihre  Lebenskraft  das  Brom  des  Meerwassers  in  Jod  um- 
wandelten. Ich  wäre  auf  diese,  soweit  mir  bekannt  ist,  vereinzelt  da- 
stehende Ansicht  nicht  zurückgekommen,  wenn  nicht  Professor  Vier- 
thaler, der  sich  längere  Zeit  mit  der  Untersuchung  von  Wasserproben 
des  adriatischen  Meeres  beschäftigt  hat  und  weder  im  Seewasser  noch  in 
den  Salinenproducten  und  Meerwasserrttckständen  Jod  nachweisen  konnte, 
in  dem  dritten  Berichte  der  Adria-Commission  1870 — 1872  an  die  Aka- 
demie der  Wissenschaften  in  Wien  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen  hätte, 
dass  Jod  und  Brom  vielleicht  allotrope  Zustände  desselben  Elementes  wären. 

Dies  hat  mich  zunächst  veranlasst,  im  Meerwasser  Jod  zu  suchen. 
'Der  Nachweis  desselben  gelang  um  so  leichter,  als  indess  Ad.  Chatin*) 
eine  Methode  veröffentlicht  hat,  mittelst  welcher  er  nicht  nur  im  Meer- 
wasser, sondern  auch  in  vielen  andern  Körpern  Jod  gefunden  hat,  in 
denen  man  bisher  nach  diesem  Elemente  vergebens  gesucht  hatte. 

Wenn  ich  daher,  auch  in  diesem  Aufsatze  nichts  neues  bringe,  so 
halte  ich  es  doch  nicht  fttr  unwichtig,  Versuche  mitzutheilen,  welche  eine 
hier  und  da  noch  angezweifelte  Thatsache  bestätigen,  um  Bo  mehr,  als 
meines  Wissens  in  dieser  Richtung  weitere  Untersuchungen  nicht  bekannt 
gemacht  worden  sind. 

Die  Abscheidang  von  Jod  führte  ich  nach  Chatin's  Methode  4s?cli. 
Als  Reagens  verwendete  ich  ausser  Stärkekleister  vorzüglich  den  Schwefel- 
kohlenstoff. Ich  habe  gefunden,  dass  letzteres  Reagens  Jod  in  noch 
grösseren  Verdünnungen  nachweisen  lässt  als  Stärke. 

Die  Jodreaction  mit  Schwefelkohlenstoff  führe  ich  in  der  Weise  aus, 
dass  ich  die  Probeflüssigkeit  in  einer  Eprouvette  mit  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff versetze,  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
säuere, und  dann  zu  derselben  etwas  Dampf  von  rother  rauchender  Sal- 
petersäure gelangen  lasse.  Nach  dem  Schütteln  setzt  sich  der  Schwefel- 
kohlenstoff rasch  mit  rosenrother  Färbung  ab.  Zur  Vermeidung  von 
Täuschungen  habe  ich  ,bei  schwachen  Reactionen  stets  Parallelversuche 
mit  den  eben  bezeichneten  Reagentien  ohne  Zusatz  einer  jodhaltigen  Lö- 
sung gemacht. 

*)  Diese  Zeitschr.  15,  458. 
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Zur  Prüfung  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  löste  ich  reines 
Jodkalinm  in  so  viel  Wasser  auf,  dass  in  einem  halben  Liter  1  mg  Jod 
enthalten  war.  2  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  0,004  mg  Jod,  färbten 
^2  cc  Schwefelkohlenstoff  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
vom  Dampfe  der  rothen  Salpetersäure  noch  schwach  rosaroth.  Die  Fär- 
bung wurde  besonders  deutlich  wahrnehmbar,  wenn  man  an  einer  weissen 
Wand  den  Inhalt  der  Eprouvette  mit  dem  eines  zweiten  Probegläschens 
verglich,  in  welchem,  ein  Parallelversnch  ohne  Zusatz  einer  Jodlösung  aus- 
geführt wurde. 

Als  ich  dann  von  der  oben  genannten  Lösung  je  2  cc  mit  der  doppel- 
ten bis  fünff9,chen  Menge  Wasser  verdünnte,  erhielt  ich  noch  immer  nach 
dem  HinzufQgen  der  nöthigen  Reagentien  deutlich  wahrnehmbare  Färbungen 
des  Schwefelkohlenstoffs. 

Man  kann  datier  mit  dieser  Reaction  noch  0,004  mg  Jod  in  der  drei- 
millionenfachen Verdünnung  nachweisen.  Der  Schwefelkohlenstoff  sammelt 
beim  tüchtigen  Schütteln  alles  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Jod  und 
bringt  dasselbe  in  concentrirterer  Form  zur  Wahrnehmung  als  Stärke- 
kleister. 1  cc  der  obigen  Jodlösung,  entsprechend  0,002  mg  Jod,  oder 
noch  verdünntere  Lösungen  als»  die  angeführten  gaben  nur  möhr  zweifel- 
hafte Reactionen. 

Die  Verwendung  des  Schwefelkohlenstoffs  zur  Auffindung  von  Jod 
hat  ausser  der  grossen  Empfindlichkeit  auch  noch  den  Vortheil,  dass  man 
gleichzeitig  das  Jod  wenigstens  annähernd  der  Menge  nach  auf  colorime- 
trischem  Wege  bestimmen  kann,  wenn  man  immer  gleiche  Volumina  Schwe- 
felkohlenstoff verwendet.  Ich  bereitete  mir  zu  diesem  Zwecke  verschie- 
den concentrirte  Jodlösungen  von  bekanntem  Gehalt.  Indem  ich  dann 
von  den  letzteren  diejenige  herauszufinden  suchte,  von  welcher  eine  ge- 
messene Menge  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  gleich  starke  Reaction  gab, 
wie  die  untersuchte  Probe,,  konnte  ich  daraus  die  gefundene  Jodmenge 
berechnen. 

Um  mich  zunächst  vom  Vorhandensein  von  Jod  im  Meerwasser  zu 
überzeugen,  wurden  10 1  Seewasser  au^  dem  adriatischen  Meere  mit 
einem  Salzgehalt  von  3,78  Proc.  zur  Abscheidung  des  Kochsalzes  ver- 
dampft. Die  ungefähr  Y4 1  betragende  Mutterlauge  versetzte  ich  mit  5  cc 
concentrirter  Schwefelsäure  und  soviel  Eisenchlorid,  dass  das  Wasser 
deutlich  gelbbraun  gefärbt  war,  und  destiUirte  davon  aus  einer  mit  einem 
Liebig 'sehen  Kühler  verbundenen  Retorte  ungefähr  die  Hälfte  in  eine 
Vorlage  ab,  in  welcher  sich  eine  Lösung  von  lg  jodfreiem  kohlensaurem 
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Kali  befand.  Das  gegen  das  Ende  der  Destillation  etwas  saaer  ge- 
wordene Destillat  neatralisirte  ich  vorsichtig  mit  dem  eben  genannten 
Salze  bis  zar  schwach  alkalischen  Reaction,  am  nicht  durch  Zusatz  von  zu- 
viel überschüssigem  kohlensaurem  Kali  die  weiteren  Operationen  zu  er- 
schweren, und  dampfte  es  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ein.  Der 
Rückstand  wurde  schwach  geglüht,  um  die  organische  Substanz  zu  zer- 
stören, dann  dreimal  nach  einander  mit  heissem  90procentigem  Weingeist 
ausgezogen  und  das  Filtrat  davon  in  einer  geräumigen  Platinschale  aaf 
dem  Wasserbade  unter  Vermeidung  von  wallendem  Kochen  und  Spritzen 
eingedampft.  Die  rückbleibende  Salzmasse  wurde  zur  Zerstörung  der  or- 
ganischen Substanz  wieder  schwach  geglüht,  und  da  mir  dieselbe  zum 
Gelingen  der  Jodreaction  noch  zu  reichlich  erschien,  nochmals  mit  wenig 
heissem  Weingeist  ausgezogen  und  das  Filtrat  eingedampft.  Den  Rück- 
stand löste  ich  nach  schwachem  Glühen  in  5  cc  Wasser  und  filtrirte  die 
Lösung.  Die  eine  Hälfte  derselben  versetzte  ich  mit  ein  Paar  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction ,  femer  mit  ^2  ^ 
Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Dampf  von  rother  rauchender  Salpetersäure, 
^ach  dem  Schütteln  setzte  sich  nach  wenigen  Minuten  der  Schwefelkoh- 
lenstoff mit  deutlich  rosenrother  Färbung,  ab.  Die  zweite  Hälfte  färbte 
den  Stärkekleister  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  dem 
Dampf  von  rother  Salpetersäure  violett.  Die  Färbungen  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  der  Stärke  waren  so  intensiv,  dass  an  dem  Vorhanden- 
sein von  Jod  nicht  im  mindesten  gezweifelt  werden  konnte. 

Nachdem  nun  in  der  Mutterlauge  von  10 1  Meerwasser  die  Reaction 
auf  Jod  so  deutlich  auftrat,  suchte  ich  das  Jod  in  weniger  Wasser 
nachzuweisen  und  fand,  dass  zu  diesem  Zwecke  schon  1  1  Seewasser  hin- 
reichend ist.  Gleichzeitig  versuchte  ich  das  Jod  wenigstens  ungefähr  auf 
colorimetrischem  Wege  quantitativ  zu  bestimmen,  indem  ich  bei  Verwen- 
dung von  stets  gleichen  Quantitäten  von  Schwefelkohlenstoff  die  Jod- 
reaction von  je  1  l  Meerwasser  bezüglich  der  Intensität  mit  denen  ver- 
glich, die  mit  Jodlösungen  von  bekanntem  Gehalt  ausgeführt  wurden.  Bei 
fünf  Versuchen,  die  ich  mit  je  1  1  des  oben  bezeichneten  Seewassers  aus- 
führte, schwankte  der  Jodgehalt  zwischen  0,017  und  0,022  mg  und  gab 
im  Mittel  0,02  mg.    Es  wäre  somit  in  50 1  Seewasser  1  mg  Jod  enthalten. 

Zum  Gelingen  der  Reaction  muss  die  Destillation  so  lange  fortgeführt 
werden,  bis  das  im  Kühlapparate  condensirte  Wasser  sauer  reagirt.  Wird 
zum  Seewasser  zu  wenig  Säure  gefügt,  oder  destillirt  man  nicht  bis  zum 
Entweichen  von  sauren  JDämpfen,  so  findet  man  im  Destillate  kein  Jod, 
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Wenn  man  1 1  Seewasser  mit  5  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisen- 
chlorid versetzt  und  davon  3/4 1  abdestillirt,  so  hat  man  alles  Jod  im 
Destillate.  Ich  habe  mich  wiederholt  überzeugt,  dass  man  kein  Jod  mehr 
erhält,  wenn  man  den  Destillationsrückstand  zur  Auflösung  der  abge- 
schiedenen Salze  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  nochmals  mit  etwas  Schwefel- 
säure versetzt  und  weiter  destillirt.  Das  Destillat  mnss  selbstverständlich 
vor  dem  Eindampfen  stets  auf  die  Reaction  geprüft  und  wenn  es  sauer 
reagirt,   mit  kohlensaurem  Kall  neutralisirt  werden. 

Nach  diesen  Resultaten  konnte  man  erwarten,  dass  sich  das  Jod  in 
der  Mutterlauge  der  Seesalz-Salinen  noch  leichter  nachweisen  lässt.  Die 
Salinen-Direction  in  Pirano  in  Istrien  war  so  gefällig,  mir  auf  mein  An- 
suchen 21  Mutterlauge  vom  spec.  Gewicht  1,2732  bei  12^0.  zu  über- 
senden. Je  Yi  1  derselben  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  unterworfen 
gab  bei  3  Versuchen  0,23  —  0,28  —  0,24,  daher  im  Mittel  0,25  mg 
Jod.     Mithin  enthielt  1  1  Mutterlauge  1  mg  Jod. 

Aber  auch  das  Seesalz  selbst  enthält  noch  nachweisbares  Jod.  Zur 
Aufsuchung  desselben  löste  ich  V4  ^S  Seesalz  in  1  1  Wasser  auf,  setzte 
5cc  concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  zu  und  verfuhr  damit 
weiter  wie  oben.  Die  mit  Schwefelkohlenstoff  auftretende  Jodreaclion 
war  sehr  zweifelhaft.  Ich  löste  dann  2/4  kg  dieses  Salzes  in  3  1  Wasser 
und  erhielt  schliesslich  eine  deutliche,  rosenrothe  Färbung  in .  V2  ^ 
Schwefelkohlenstoff,  welche,  mit  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt 
verglichen,  0,005  mg  Jod  entsprach.  Bei  einem  zweiten  Versuch  erhielt 
ich  0,007  mg.  Es  waren  demnach  in  1  kg  Seesalz  im  Mittel  0,008  mg 
Jod  enthalten. 

3/4  kg  Steinsalz  (Sal  gemmae)  oder  die  gleiche  Quantität  Sudsalz  Hessen 
dagegen  bei  wiederholten  Versuchen  keine  Spur  von  Jod  nachweisen. 
Leider  konnte  ich  die  Herkunft  dieser  beiden  hier  inr  Handel  vorkom- 
menden Salzsorten  nicht  eruiren. 

^  Bei  den  vorbenannten  Versuchen  wurde  käufliebes  gereinigtes  kohlen- 
saures Kali  verwendet.  Ich  habe  zweimal  eine  grössere  Menge  (un- 
gefittir  30  g)  dieses  fein  zerriebenen  Salzes  wiederholt  mit  heissem  Wein- 
^ist.  ausgezogen  und  das  Filtrat  wie  oben  behandelt.  Ich  konnte  in 
dieser  Quantität  Salz  keine  Spur  von  Jod  nachweisen.  Da  nun  zu  den 
einzelnen  Versuchen  höchstens  2  g  kohlensaures  Kali  benöthigt  wurden, 
80  konnte  ein  vielleicht  in  einer  grösseren  Salzmenge  als  30  g  nachweis- 
barer Jodgehalt  die  Reaction  um  so  weniger  beeinträchtigen. 

Fiume,  im  März  1878. 
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Die  Bestimmung  des  Indigblaues  mittelst  der  quantitativen 

Spectralanalyse. 

Von 

K  Vierordt. 

Eine  in  dieser  Zeitschrift  17,  65  ff.  enthaltene  schätzenswerthe  Ar- 
beit des  Herrn  C.  H.  Wolff  über  die  Messung  des  Indigblaues  mittelst 
der  quantitativen  Spectralanalyse  veranlasst  mich  zu  einigen  zusätzlichen 
Bemerkungen. 

Im  11.  Band  (1875)  der  Zeitschrift  für  Biologie  habe  ich  die  Er- 
gebnisse meiner,  im  physiologischen  Interesse  unternommenen  photome- 
trischen Untersuchungen  der  Absorptionsspectren  der  Indigblauschwefel- 
säure  und  des,  im  Zustand  feinster  Suspension  im  Wasser  enthaltenen 
Indigblaues  mitgetheilt.  Beide  Absorptionsspectren  wurden  in  ihrer  ganzen 
Ausdehnung  untersucht  und  somit  das  »Absorptionsverhältniss«  für  die 
einzelnen  Spectralregionen  von  A  bis  ins  Violett  bestimmt 

Die  Indigblauschwefelsäure  zeigt  keine  bedeutenden  Unterschiede  der 
Absorptionsfähigkeit  für  Lichtstrahlen  von  verschiedener  Brechbarkeit, 
was  bei  einer  Lösung  von  so  schön  gesättigter  Farbe  immerhin  auffallend 
ist.  Das  äusserste  rothe  Licht  wird  am  wenigsten,  die  orangefarbigen 
Strahlen  zwischen  C  65  D  bis  C  90  D  werden  am  stärksten  absorbirt; 
doch  ist  die  Absorption  der  letzteren  bloss  78  mal  stärker  als  die  des 
Roth  zwischen  A  und  a.  Auffallenderweise  wird  das  Blau  zwischen  F 
und  Gr  12  mal  stärker  als  das  Roth  bei  A  absorbirt.  Die  Suspension 
des  Indigblaus  zeigt  dagegen  die  geringste  Absorption  für  blaues  Licht; 
auch  hat  das  Spectri^n  des  Indigblaus  2  Absorptionsbänder  (das  stärkste  im 
Roth),  während  das  Spectrum  der  Indigblauschwefelsäure  bloss  1  Ab- 
sorptionsband (iift  Orange)  bietet.  Für  die  verschiedenen  Spectralfärben 
zeigt  die  Suspension  des  Indigblaus  nur  sehr  geringe  Unterschiede  der 
Absorptionsfähigkeit;  die  maximale ^Absorptionsdiffei'enz  übersteigt  näm- 
lich den  3  fachen  Betrag  nur  um  Weniges. 

Bei  jenem  Anlass  habe  ich  die  Bemerkung  nicht  unterlassen  >das8 
mittelst  der  quantitativen  Spectralanalyse  die  Güte  der  Indigosorten  be-' 
quemer  und  viel  sicherer  und  schneller  bestimmt  werden  kann  als  mittelst 
der  bisher  gebräuchlichen  Verfahrungsweisen«. 

Herr  Wolff,  dem  meine  in  einer  physiologischen  Zeitschrift  er- 
schienene Abhandlung  nicht  bekannt  war,  hat  —  was  für  die  Zwecke 
der  quantitativen  chemischen  Analyse  vollkommen  genügt  —  die  Licht- 
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absorption  in  den  Spectren  der  reinen  Indigblauschwefelsäure  und  Ton 
Lösungen  verschiedener  Indigosorten  in  der  Region  C  44  D  bis  C  78  D 
genau  und  sorgfältig  untersucht. 

Zur  Bestimmung  der  Werthigkeit  der  Indigosorten  schreibt  er  zweck- 
mässig vor,  dass^  je  1/2  8  Indigopulver  in  5  cc  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  Lösung  zum  Liter  verdünnt  werden  solJe  (»Normallösung«). 
Eine  solche  Lösung  ist  aber  noch  viel  zu  concentrirt,  um  zur  Spectro- 
photometrie  unmittelbar  verwendbar  zu  sein;  die  »Normallösungen«  ge- 
ringerer Sorten  sind  dann  noch  um  das  15-  bis  8-fache,  die  der 
guten  Sorten  um  das  25-  bis  40-fache  zu  verdünnen,  um  in  einer  1  cm 
dicken  Flüssigkeitsschicht  ein  gehörig  helles  Spectrum  in  der  bezeichneten 
Region  zu  ergeben. 

Man  bestimmt  mit  Wolff  in  C  44  D  bis  C  78  D  die  übrig  blei- 
bende Lichtstärke,  schlägt  in  der  in  meiner  ersten  Monographie  über 
quantitative  Spectralanalyse  enthaltenen  Tabelle  den,  der  beobachteten 
Lichtstärke  entsprechenden  Extinctionscoefficienten  auf;  das  Product  des 
letzteren  in  die  Yerdünnungszahl  kann  unmittelbar  als  Ausdruck  des 
Indigblaugehaltes  der  Normallösung  dienen. 

Wolff  verdünnte  die  »Normallösung«  der  Indigblauschwefelsäure 
der  Reihe  nach  um  das  35-,  40-  und  45-fache  und  erhielt  als  Product 
der  Extinctionscoäfficienten  in  die  Yerdünnungszahlen  die  Werthe  24,088, 
24,082  und  23,924;  im  Mittel  24,031.  Acht  Indigosorten  des  Handels 
wurden  in  analoger  Weise  behandelt;  z.  B.  Bengal  ordinär.  Die  Normal- 
lösung, 8-fach  verdünnt,  gab  den  Extinctionscoäfficienten  0,68825,  also 
den  Werth  0,68825  X  8  =  5,506.    Demnach  ist  die  Werthigkeit  dieser 

Sorte  24^  ^^®r  22,87^. 

Da,  wie  ich  gezeigt  habe,  zwischen  dem  Gehalt  einer  Lösung  an 
farbiger  Substanz  und  dem  Extinctionscoäfficienten  ein  constantes  Ver- 
hältniss  (das  sog.  »Absorptionsverhältniss«)  besteht,  so  erhält  man  den 
Gehalt,  wenn  man  das  ein  für  allemal  bestimmte  Absorptionsverhältniss 
multiplicirt  mit  dem  beobachteten  Extinctionscoefficienten. 

Für.  die  Region  C  40  D  bis  C  65  D  (die  ziemlich  nahe  mit  der  von 
Wolff  benutzten  Stelle  des  Spectrums  zusammenfällt)  erhielt  ich  ein 
Absorptionsverhältniss  von  0,0000201. 

Aus  Wolff 's  Beobachtungen  berechnet  sich  das  Absorptionsverhält- 
niss in  der  Region  C44D  bis  C  78  D  mit  ^'^^^    =0,0000208. 
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Die  Differenz  rührt  sicherlich  von  der  unvermeidlichen  kleinen  Ver- 
schiedenheit unserer  Präparate  her. 

Mit  Zugrundelegung  meiner  Zahl  wäre  der  Gehalt  der  Wolf f  sehen 
Normallösung  der  Indigblauschwefelsäure  0,0000201  X  24,031=0,000483 
statt  0,0005. 

Zur  Bestimmung  des  Indigblaues  möchte  ich  übrigens,  statt  der  von 
Wolf  f  gewählten,  die  Region  C  65  D  bis  C  90  D  empfehlen,  in  welcher  die 
Lichtabsorption  noch  «t^as  grösser  (Absorptionsverhältniss  0,0000173)  ist. 

Tübingen,  18.  April  1878. 


Trennung  von  Kupfer  und  Zink  durch  nur  einmalige  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff. 

Von 

Oerh.  Larsen, 

cand.  philos. 

Nachdem  verschiedene  Chemiker  bei  der  Trennung  von  Kupfer 
und  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  zu  abweichenden  Resultaten  ge- 
langt waren,  Hess  Fresenius  den  Gegenstand  durch  R.  Grund- 
mann einer  genauen  Prüfung  unterwerfen  und  führte  derselbe  eine  neue 
Reihe  von  Versuchen  aus.  *)  Das  Resultat  dieser  Untersuchung  war,  dass 
man  die  betreffende  Flüssigkeit  je  nach  der  Kupfermenge  auf  ein  gewisses 
Volum  bringen,  eine  gewisse  Menge  Säure  hinzufügen  (auf  0,4  g  Kupfer- 
oxyd in  250  Cc  Lösung  30  cc  Salzsäure  von  1,10  sp.  G.),  Schwefel- 
wasserstoff einleiten,  den  Niederschlag  trocknen,  rösten,  wiederum  auflösen 
und  die  FäUung  wiederholen  solle,  wodurch  der  Niederschlag  völlig  zink- 
frei erhalten  würde. 

Fresenius  spricht  aber  als  seine  Meinung  aus,  dass  man  einen 
Zustand  herstellen  könne,  bei  dem  die  Trennung  durch  eine  Fällung 
vollständig  werde.**) 

Ich  habe  daher  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  deren  Ziel 
es  war,  einen  solchen  Zustand  herzustellen,  und  dieser  ist  mir  vollständig 
gelungen  und  zwar  dadurch,  dass  der  Niederschlag  zuerst  mit  Salzsäure 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73,  241. 
•*)  Fresenius,  Anl.  zur  quant  Anal.  5.  Aufl.  p.  492,  6.  Aufl.  I.  p.  600. 
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nnd  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen  warde.  Ich  nahm 
nänAich  an,  dass  sich,  wenn  die  üher  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig- 
keit filtrirt  und  der  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  ist,  Schwefelzink  in 
dem  Augenblicke,  wo  man  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auszuwaschen 
anfängt,  auf  dem  Filter  selbst  ausscheiden  könne  und  dass  dies  nicht 
eintreten  würde,  wenn  man  das  Auswaschen  zuerst  mit  Salzsäure  bewirke. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Kupferlösung,  von  der  50  cc  0,4795  g 
Cu  enthielten,  und  eine  Zinklösung,  welche  in  50  cc  =  0,5619  g  Zn 
enthielt. 

Bei  den  sämmtlichen  angeführten  Versuchen  wurden  die  oben  an- 
geführten Vorschriften  in  Betreff  des  Verdünnungsgrades  und  Säure- 
zusatzes befolgt.     Die  Bestimmung  geschah  als  Eupfersulfür. 

Zuerst  wollte  ich  sehen,  welche  Vergrösserung  des  Resultats  nur 
eine  Fällung  mit  gewöhnlichem  Auswaschen   bewirken  würde. 

1)  50  cc  Kupferlösung  +  lOOcc  Zinklösung  gaben  0,4900  g  Cu 

2)  25  *  <  -j-  200  <  <  *      0,2562  <    * 

Es  ergab  sich  also  eine  Vergrösserung  des  Resultats  bei  dem  ersten 
Versuche  um  0,0105  g,  bei  dem  zweiten  um  0,0165  g. 

Hiernach  wurden  verschiedene  Mengen  der  beiden  Lösungen  zusam- 
mengebracht, Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  filtrirt,  der  Niederschlag 
zuerst  mit  Salzsäure  von  1,05  sp.  G.,  durch  welche  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  geleitet  war,  und  nachher  mit  reinem  Schwefelwasser- 
stoffwasser ausgewaschen.  Sowohl  Fällung  wie  Auswaschungen  wurden 
warm  vorgenommen.     Die  Resultate  waren: 

1)  50  cc  Kupferlösung  4-    50  cc  Zinklösung  gaben  0,4796  g  Cu 

2)  50  <  *  +  200  <  *  <      0,4808  <*=    * 

3)  25  <  <  +  200  <  <  <      0,2394  *    < 

Die  Zahlen  sind  Mittel  von  mehreren  Bestimmungen. 

Von  den  vielen  auf  diese  Weise  ausgeführten  Bestimmungen^  hat 
keine  einzige  ein  in  höherem  Maasse  abweichendes  Resultat  gegeben,  als 
dass  der  Unterschied  den  eine  Fällungsbestimmung  immer  begleitenden 
Fehlem  hätte  zugeschrieben  werden  können. 
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Notizen  zur  Weinuntersuchung. 

Von 

Ad.  Claus.*) 

Bekanntlich  ist  die  sauere  Reaction  reiner  Weine  wesentlich 
durch  den  im  Wein  enthaltenen  Weinstein,  nicht  oder  doch  nur  in 
ganz  untergeordnetem  Grade  durch  freie  Weinsäure  hedingt:  Denn 
solche  findet  sich,  so  weit  die  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  nor- 
maler Weine  ergeben  haben,  in  diesen  höchstens  in  sehr  geringer 
Menge  vor.  —  In  dem  Auffinden  grösserer  Mengen  dieser  Säure 
in  freier  Form  ist  daher  immer  wenigstens  ein  verdächtiges 
Zeichen  für  die  Aechtheit  des  Weines  zu  erblicken,  und  soviel  mir 
erinnerlich,  wurde  gerade  auf  Grund  dieses  Gedankens  zuerst  von 
Kessler  eine  Methode  zur  Nachweisung  freier  Weinsäure  im 
Weine  angegeben.  Diese  Methode  beschreibt  Nessler  neuerdings  mit 
folgenden  Worten:  »Schütteln  wir  Wein  mit  feinvertheiltem  Weinstein, 
so  wird  der  Wein  mit  diesem  Salz  gesättigt(!),  fügen  wir  dem  Filtrat 
dann  essigsaures  Kali  zu,  so  scheidet  sich  Weinstein  ab,  wenn  freie  Wein- 
säure vorhanden  war.«  lieber  den  Grad  von  Schärfe  und  Ge- 
nauigkeit, der  dieser  Methode  zuzuerkennen  ist,  wird  sich  wohl  schon 
a  priori  jeder  Chemiker  klar  sein,  der  sich  einmal  mit  Löslichkeits- 
bestimmungen  beschäftigt  und  kennen  gelernt  hat,  wie  problematisch  die 
Herstellung  wirklich  gesättigter  Lösungen  auf  die  empfohlene  Weise 
ist.  AUein  es  kommt  noch  ein  anderer,  unten  näher  zu  erörternder  Um- 
stand hinzu,  der  für  die  gewöhnlichen  Fälle  der  Weinuntersuchung 
die  Anwendbarkeit  dieser  Nessler^ sehen  Methode  geradezu  aus- 
schliessen  dürfte.  —  Ich  habe  dieser  Weinsäureprobe  nie  getraut  und 
schon  seit  mehreren  Jahren  einen  andern  Weg  zur  Nachweisung 
resp.  Darstellung  der  in  Form  freier  Säure  im  Wein  enthaltenen 
Weinsteinsäure. jeingesch lagen :  Ich  dampfe  den  Wein  zur  Consistenz  eines 
noch  beweglichen  Syrups  —  nicht  zur  festen  Trockne  —  ein 
und  schüttle  mit  Aether  aus.  —  Ist  freie  Weinsäure,  wenn  auch  in  ge- 
ringer Menge,  .vorhanden,  so  erhält  man  nach  dem  Eindunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  einen  krystallinischen  Rückstand,  der  nach  dem  Lösen 
in  wenig  Wasser  oder  Weingeist   auf  Zusatz    einer  alkoholischen  Lösung 


*)  Aus  den  Berichten  der  naturf.  Gesellschaft  zu  Freiburg  i./B.  Bd.  VIF. 
auf  besonderen  Wunsch  des  Herrn  Verfassers  hier  mitgetheilt. 
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von  essigsaurem  Kali  Weinsteinkrystalle  abscheidet;  will  man  noch  sicherer 
gehen,  so  zieht  man  den  trocknen  Rückstand  der  Aetherlösung  zunächst 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  dampft  die  filtrirte  Lösung  von  neuem  ein 
und  macht  erst  mit  dem  jetzt  erhaltenen  Eindampfungsrtickstand  die  Wein- 
steinprobe. —  Allerdings  hinterlassen  die  ätherischen  Auszüge  aller 
Weinextracte  nach  dem  Eindunsten  einen  geringeren  oder  grösseren  Rück- 
stand, allein  eine  deutliche  Weinsteinreaction  habe  ich  auf  dem  eben 
.beschriebenen  Wege  mit  keinem  notorisch  reinen  Wein  erhalten, 
der  mir  durch  die  Hand  gegangen  ist. 

Zur  Mittheilung  meiner  diesbezüglichen  Erfahrungen  hatte  ich  bis- 
lang keine  Veranlassung,  sie  schienen  mir  zu  'selbstverständlich  und  na- 
türlich: Und  wenn  auch  in  den  meisten  Lehrbüchern,  auch  noch  in  den 
neueren  Auflagen  derselben,  angeführt  wird,  die  Weinsäure  sei  in  Aether 
nicht  oder  kaum  löslich,  so  weiss  man  ja,  wie  derartige  ältere  An- 
gaben aus  einem  Buch  in  das  andere,  aus  einer  Auflage  in  die  andere, 
übergehen.  —  Dass  dem  jedoch  nicht  so  ist,  habe  ich  erst  in 
neuester  Zeit  erfahren:  Denn  bei  Gelegenheit  einer  gerichtlichen  Wein- 
untersuchung, die  Hofrath  von  Babo  kürzlich  ausführte  und  bei  der  er 
das  Vorhandensein  freier  Weinsäure  nach  meiner  Methode  nach- 
wies, sah  sich  Herr  Kessler  in  Karlsruhe  veranlasst,  in  einem  Gegen- 
gutachten zu  betonen,  dass  ja  bekanntlich  Weinsäure  in  Aether  so  gut 
wie  gar  nicht  löslich  sei  und  dass  man  nur  nach  der  von  ihm  angege- 
benen Methode  freie  Weinsäure  im  Wein  sicher  zu  constatiren  vermöge. 
Ich  weiss  nicht,  in  wie  weit  in  andern  Kreisen  dieser,  ohne  jeden 
Beweis  hingestellten,  Behauptung  Bedeutung  beigelegt  worden  ist: 
Jedenfalls  ist  der  erste  Theil  derselben  als  nicht  richtig,  und 
der  zweite  Theil  als  noch  sehr  der  experimentellen  Prüfung 
bedürfend  zu  bezeichnen.  Ich  habe  die  letztere  vorgenommen  und,  um 
die  ganze  Frage  ein  für  alle  Mal  endgiltig  zu  erledigen,  auch  einige 
Versuche  über  die  Löslichkeit  der  Weinsäure  in  Aether  ausgeführt. 

Als  Versuchsflüssigkeit  zur  Prüfung  der  N  essler 'sehen  Methode 
diente  eine  Auflösung  von  lg  reiner,  trockner  Weinsäure  in  100  cc 
lOprocentigem  Weingeist,  und  von  dieser  Lösung  wurden: 

a)  20  cc  für  sich, 

b)  20  cc  mit  10  cc  lOprocentigem  Weingeist  gemischt  und 

c)  20  cc  mit  20  cc  lOprocentigem  Weingeist  gemischt,  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  feingepulvertem  Weinstein  genau  unter  den 
gleichen   Umständen    5   Minuten    lang    lebhaft   geschüttelt,    sodann   jede 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  21 
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Flüssigkeit  für  sich  filtrirt  und,  am  in  allen  3  Fällen  gleiche  Concen- 
tration  des  Reagens'  zo  erzielen,  za  a)  Icc,  za  h)  1,5  cc  und  zu  c)  2,0  cc 
einer  concentrirten  Lösang  von  essigsaurem  Kali  in  50  procentigem  Al- 
kohol zugefügt.  —  Von  den  drei  Proben,  die  nebeneinander,  unter  mög- 
lichst gleichen  Bedingungen,  stehen  gelassen  wurden,  zeigte  a)  —  die 
Iprocentige  Weinsäurelösung  —  nach  ganz  kurzer  Zeit,  etwa  nach  zwei 
Minuten,  lebhafte  Weinsteinkrystallisation,  —  in  b)  —  0,75  ^  freie  Weinsäure 
enthaltend  —  war  erst  nach  einiger  Zeit,,  etwa  nach  20  Minuten,  deut- 
liche Krystallabscheidung  wahrnehmbar  und  in  c)  —  der  Lösung  von 
0,5  Jl^  freier  Weinsäure  —  war  selbst  nach  2  Stunden  noch  nichts  von 
einer  Krystallisation  zu  bemerken.  Sie  erfolgte  erst  später,  ganz  nach 
und  nach,  und  war  allerdings  nach  Verlauf  von  etwa  8 — 10  Stunden 
ziemlich  eben  so  stark  wie  die  in  a)  und  b).  Die  gleichen  Versuche  sind 
mehrmals,  und  zwar  mit  demselben  Erfolg  wiederholt  worden,  ich 
lasse  sie  gegenwärtig  auch  auf  verdünnte  Weinsänrelösungen  ausdeh- 
nen; vor  der  Hand  aber  dürfte  das  Beobachtete  zur  Beurtheilung  des 
Werthes  der  Nessler'schen  Methode  vollkommen  genügen.  In  dem  mir 
vorliegenden  nngedruckten  Actenstück  gibt  N essler  nichts  näheres 
darüber  an,  binnen  welcher  Zeit  die  Weinsteinabscheiduag  eintreten 
soll,  um  die  Gegenwart  von  freier  Weinsäure  anzuzeigen;  in  seiner  ur- 
sprünglichen Mittheilung  (ich  meine  dieselbe  in  einem  landwirthschaftlichen 
Blatte  gelesen  zu  haben)  war  aber,  wenn  ich  nicht  sehr  irre,  ein  be- 
stimmter Termin  für  dieselbe  gesetzt.  Ohne  Zweifel  wird  aber  jeder  zu- 
geben müssen,  dass,  wenn  in  einer  ^2  procentigen  Weinsäurelösung  nach 
2  Stunden  die  indicirende  Reaction  noch  nicht  erfolgt,  diese 
Menge'freier  Weinsäure  jedenfalls  nach  d i e s e r  Methode  durch- 
aus nicht  mit  Sicherheit  nachgelesen  werden  kann,  da  ja  bei 
so  langer  Zeitdauer  auch  gar  leicht  andere  Factoren,  wie  besonders 
Temperaturänderungen  etc.  in's  Spiel  kommen  können,  die  bald  bei 
Gegenwart  freier  Weinsäure  die  Abscheidung  des  Wein- 
steines verhindern,  bald  bei  Abwesenheit  derselben  eine 
Krystallisation  des  letztern  veranlassen  müssen,  —  der 
Fall  aber,  dass  ein  Wein  1/2^/ <^-  ^-  ^™  Liter  5  g,  freie  Weinsäure 
enthält,  wird  doch  zu  den  sehr  seltenen,  eine  äusserst  dumm 
angestellte  Verfälschung  involvirenden  gehören. 

Eine  recht  eclatante  Illustration  dazu,  wie  unzuverlässig  die  Resul- 
tate sind,  welche  die  Nessler'sche  Methode  ergibt,  hat  N essler  selbst 
in  dem   oben   erwähnten  Fall   der   gerichtlichen  Untersuchung  eines  Ali- 
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cante -Weines  geliefert.  Denn  ganz  abgesehen  davon,  dass  Babo  nach 
meiner  Methode  ans  dem  Extract  dieses,  im.  Liter  über  2  g  Schwefel- 
säurehydrat enthaltenden,  Weines  direet  freie  Weinsäure  ausziehen  und 
dai*stellen  konnte,  weisen  die  Aschenverhältnisse  auf  dasstricteste 
nach,  dass  freie  Weinsäure,  und  nicht  einmal  in  unbeträcht- 
licher Menge,  in  ihm  enthalten  sein  muss.  Nessler's  Me-^ 
thode,  von  ihm  selbst  angewandt,  gab  dennoch  ein  nega- 
tives Resultat.  —  Die  Zahlen  der  Analysen,  soweit  sie  hier  in  Be- 
tracht kommen,  sind  folgende: 
In  1000 cc  des  Weines  fand: 

T.  Babo  Nessler 

Saure  Reaction  als  Weinsäure  berechnet    .5g  '^       g 

Schwefelsäurehydrat 2,01    *  2,17  * 

Asche 5,002  « 

Von  den  5,002  g  Asche  waren  0,972  g  in  Wasser  unlöslich  und 
ergaben  sich  bei  genauerer  Untersuchung  im  wesentlichen  als  phosphor- 
saurer Kalk.  Von  dem  löslichen  Theil  der  Asche  =  4,030  g  sind,  wenn 
man  die  kleinere  von  Babo  gefundene  Schwefelsäuremenge  zu/ Grund 
legt,  3,57  g  K2S64.  Es  bleiben  also  —  alles  andere  unbeilicksichtigt 
gelassen  —  aus  Weinstein  herrührend  0,46  g  kohlensaures  Kali ,  und 
dem  entsprechend  zeigte  auch  die  Asche  nur  sehr  schwach  alkalische 
Reaction  und  entwickelte  beim  üebergiessen  mit  Salzsäure  nur  geringe 
Mengen  Kohlensäure.  —  Selbst  wenn,  man  annimmt,  dass  die  ganze 
Menge  Schwefelsäure  in  Form  von  saurem  Salz  in  dem  betreffenden 
Wein  enthalten  sei,  und  wenn  man  auch  den  phosphorsauren  .Kalk  mit 
in  Rechnung  zieht,  so  genügt  der  sauren  Reaction  gegenüber  die  in  der 
Asche  enthaltene  Basenmenge  doch  bei  weitem  nicht,  um  das  Vorhanden- 
sein freier  Säure  auszuschliessen.  —  Dass  dem  gegenüber  Herr 
Nessler  behauptet,  es  liege  kein  Grund  vor,  etwas  anderes  anzuneh- 
men, als  der  Wein  enthalte  nur  neben  neutralem  schwofel- 
saurem Kali  Weinstein  und  keine  freie  Weinsäure  und  dass 
er  es  für  ganz  überflüssig  zu  halten  scheint,  die  Asche  überhaupt  zu 
berücksichiigen:  darüber  möchte  ich  mein  Urtheil  hier  nicht  aussprechen, 
ebenso  möchte  ich  die  von  Herrn  Nessler  aufgestellte  Ansicht,  dass 
der  Chemiker  den  Gehalt  von  2  — 4g  schwefelsaurem  Kali  in  solchen 
Weinen  für  normal  ansehen  und  bezeichnen  müsse,  die  aus  Gegenden 
stammen,  in  denen  das  Gypsen  des  Weines  Mode  ist  —  nur  als  Curio- 
sum  erwähnen. 

21* 
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Was  die  Löslichkeit  der  Weins&ure  in  Aether  '  anbetrifft,  so  lasse 
ich  darüber  soeben  genauere  Bestimmungen  ausführen.  Einstweilen  will 
ich  nur  die  folgenden  Versuche  anführen,  die  mit  käuflichem,  sogen,  ab- 
solutem Aether,  der  jedoch  so  gut  wie  immer  geringe  Mengen  Wasser 
nnd  Alkohol  enthält,  angestellt  sind. 

3  g  reine  Weinsäure  wurden  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  diese 
Lösung  zur  syrupförmigen  Extractconsistenz  eingedampft.  Nach  dem 
Ausschütteln  des  Extractes  mit  50  cc  Aether  hinterliess  die  klar  abge- 
hobene Aetherlösung  1  g  Weinsäure  in  Erystallen,  und  nach  noch  drei- 
maligem Durchschütteln  mit  je  50  cc  Aether  waren  im  Granzen  2,6  g 
Weinsäure  von  den  200  cc  Aether  ausgezogen! 

In  50  cc  eines  reinen  hiesigen  Weines  —  dessen  Extract  an  Aether 
nichts  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  in  krystallinischer  Form  hinter- 
bleibendes abgab  -^  wurde  0,1  g  Weinsäure  gelöst.  Das  Ausschütteln  des 
aus  dieser  Lösung  erhaltenen  Extractes  mit  50  cc  Aether  ergab  eine 
ätherische  Lösung,  die  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  eine 
deutliche  Krystallisation  von  Weinsäure  lieferte.  —  üebrigens  werden 
auch  beim  Behandeln  von  trocknem  Weinsäurepulver  mit  Aether 
deutlich  nachweisbare  Mengen  der  Säure  gelöst. 

Bei  dieser  Grelegenheit  muss  ich  noch  eine  andere  Angabe  Nessler's 
berühren,  die  sich  auf  die  Nachweisung  freier  Schwefelsäure  und  sauren 
schwefelsauren  Kalis  im  Weine  bezieht:  «Hängen  wir  —  sagt  N essler 
—  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  einem  Ende  in  den  Wein,  lassen  diesen 
während  einiger  Stunden  in  dem  Papier  aufsteigen,  trocknen  dann  und 
erhitzen  auf  lOO^C,  so  schwärzt  sich  das  Papier  am  obern  Theil,  bis 
wohin  der  Wein  gestiegen  ist,  und  wird  brüchig,  wenn  Schwefelsäure  oder 
saures  schwefelsaures  Kali  im  Wein  vorhanden  war.>  Nun  die 
Möglichkeit,  in  einem  für  Wein  ausgegebenen  Getränke  auf  freie 
Schwefelsäure  fahnden  zu  müssen,  habe  ich  nicht  näher  in  Betracht 
gezogen.  Zur  Nachweisung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali 
aber,  wenigstens  wenn  es  sich  um  solche  Mengen  handelt,  wie  sie  hier 
in  Frage  kommen  —  bis  zu  6  g  im  Liter  —  dürfte  nach  meiiven  Er- 
fahrungen diese  N e s s  1  e r ' sehe  Probe  entschieden  nicht  zu  empfehlen 
sein.  —  Denn  weder  mit  Lösungen  von  einerseits  3  g,  andererseits  5  g 
sauren  schwefelsauren  Kalis  in  1  Liter  Wasser,  noch  auch  mit  einer 
Lösung  von  6  g  desselben  Salzes  in  1  Liter  Wein  konnte  ich,  genau 
nach  Nessler's  Vorschrift  verfahrend,  die  beschriebene  Reaction  er- 
halten.    Von   einer   Schwärzung   oder   einem  Bruchigwerden   des  Papiers 
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(die  Versuche  wurden  zugleich  mit  vewchiedenen  Sorten  Filtrirpapier  aus- 
geführt) war  absolut  keine  Spur  wahrzunehmen,  und  nur  in  dem  letzten 
Falle,  bei  Anwendung  eines  stark  gelb  tingirten  Weines,  markirte  sich 
nach  dem  Trocknen  die  Stelle,  bis  zu  welcher  der  Wein  aufgesaugt  war, 
durch  eine  intensiver  gelb  gefärbte  Zone,  wie  sie  übrigens  ohne  Zusatz 
von  saurem  schwefelsaurem  Kali  ceter.  par.  von  dem  Wein  allein  auch 
hervorgerufen  wurde. 


Ein  einfacher  Aufsatz  für  Exsiccatoren. 

Von 

Max  SiUs. 

Die  älteren  Dosen-Exsiccatoren  sind  längst  vortheilhaft  durch  solche 
verdrängt  worden,  die  mit  einem  Sicherheitsrohr  versehen  sind,  welches 
der  erwärmten  Luft  den  Ausgang  gestattet,  andererseits  aber  auch  anzeigt, 
ob  der  Apparat  erkaltet  ist.  Dazu  wurde  meist  das  Seh rötter' sehe 
Sicherheitsrohr  verwendet,  welches  jedoch  ziemlich  hoch  im  Preise  steht. 

Ich  habe  nun  versucht,  dasselbe  durch  eine  weit  einfachere  und 
billigere  Vorrichtung  zu  ersetzen,  die  durch  Fig.  34  veranschaulicht  wird. 


Fig.  34. 


Durch    den    Kork   A  ist 
ein   Kugelrohr   B   gesteckt, 
das   unten   mit    dem   schief 
abgebogenen  und  etwas  ver- 
engten Ende  in  das  Gefäss  C 
taucht,    dessen    Boden    mit 
Schwefelsäure    bedeckt   ist. 
Die  Kugel  ist,  um  das  Heraus- 
spritzen  der  Säure  zu  ver- 
hindern, mit  Glasperlen  ge- 
füllt   und     ans     demselben 
Grunde  ist  das  Gefäss  C  bei 
E  eingeschnürt. 
Bringt   man  nun  in  den  Exsiccator  einen   heissen  Tiegel,   so  drückt 
die    ausgedehnte  Luft   durch    die  Rinne   a   das  Niveau   der  Säure   bis  a 
herab  und  entweicht  durch  das  Kugelrohr;  dabei  werden  die  Perlen  mit 
Schwefelsäure  benetzt. 
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Beim  Abkühlen  wird  erst  die  Säure  nach  C  zarückgesangt  nnd  dann 
tritt  die  durch  die  benetzten  Perlen  vollständig  getrocknete  Luft  in  kleinen 
Bläschen  in  C  und  durch  a  in  den  Exsiccator  ein. 

Wien,  im  Februar  1878. 


Nachtrag  zu  dem  von  mir  empfohlenen  Fettbestimmungsapparate. 

Von 

B.  Tollens. 

Die  in  dieser  Zeitschrift  17,  174  von  E.  Schulze,  publicirte 
Modification  meines  Fettbestimmungsapparates  *)  veranlasst  mich  zur 
Mittheilung  der  Form  des  Apparates,  welche  ich  jetzt  zur  Extraction 
fetthaltender  StoiFe  mit  Aether  anwende,  und  welche  u.  A.  bei  der  in 
demselben  Hefte  dieser  Zeitschrift,  17,  238,  besprochenen  Arbeit  von 
Fig.  35.  Schmidt  und  Teilens  über  Marchand's  Lactobutyro- 
meter  constant  benutzt  worden  ist. 

Den  Uebelstand  des  älteren  Apparates,  auf  welchen 
Schulze  hinweist,  nämlich  die  Schwierigkeit  der  Verbindung 
der  angelötheten  Glasröhren  durch  einen  tadellosen  Kork,  habe 
ich  ebenfalls  empfunden,  ferner  aber  auch  die  Unannehmlich- 
keiten, welche  durch  den  grossen  ringfönnigen  Kork,  der  die 
innere  Röhre  in  der  äusseren  hält  und  schwierig  zum 
Scbliessen  zu  bringen  ist,  erwachsen,  so  dass  ich  gesucht 
habe,  beide  Uebelstände  sowie  die  leichte  Zerbrechlichkeit  des 
Apparates  zu  beseitigen. 

Dies  gelingt  auf  die  einfachste  Weise  durch  die  im 
Folgenden  beschriebene  Anordnung. 

Ein  3  cm  weites,  30  cm  hohes  Glasrohr  a  hängt  mittelst 
des  durchbohrten  Korkes  c  an  dem  früher  beschriebenen 
Kühler  und  trägt  an  seinem  unteren  dünnen  Ende  das  Aether 
enthaltende  Kölbchen.  In  diesem  Glasrohr  befindet  sich  ein 
engeres  (2  cm  weites) ,  welches  oben  offen  und  unten  mit 
Filtrirpapier   zugebunden  ist,   und    in    welches    die    zu   ex- 


*)  Diese  Zeitschrift  14,  82. 
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trahirende  Substanz  gebracht  wird.  Ein  gebogenes  Stück  eines  Glasstabes 
hindert  das  Aufsitzen  der  filtrirenden  Fläche  auf  der  Verengerung  des 
äusseren  Rohres. 

Sobald  der  Aether  des  Kölbchens  durch  die  untergesetzte  kleine 
Flamme  ins  Kochen  geräth,  strömen  die  Dämpfe  bei  dem  inneren  Rohr 
vorbei,  erwärmen  dasselbe,  gelangen  in  den  Kühler  und  fallen  verdichtet 
in  Tropfen  auf  den  Inhalt  der  inneren  Röhre,  so  dass  sie  hindnrchfliessen 
und  ihn  extrahiren  müssen,  wobei  man  das  Flämmchen  so  regulirt,  dass 
stets  eine  1— 2  cm  hohe  Schicht  Aether  über  der  zu  extrahirenden 
Substanz  steht. 

Betreffs  des  Kühlrohrs  ist  es  vielleicht  nicht  überflüssig  zu  bemerken, 
dass  die  innere  Weite  desselben  nicht  unter  7  mm  sinken  darf,  indem 
sonst  das  Zurükfliessen  des  condensirten  Aethers  nicht  regelmässig  erfolgt. 

Der  so  modificirte  Apparat  ist  einfach  zu  construiren,  nicht  zer- 
brechlich, leicht  zu  reinigen  und  functionirt  äusserst  regelmässig. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Prof. 
Hr.  R.  Freseniis  m  Wiesbaden. 


Ueber  das  optische  Verhalten  verschiedener  Weine,  sowie  über 
die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisirter  Weine. 

Von 

C.  Neubauer. 

(3.  Abhandlung.) 

Schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  «Ueber  die  Erkennung  mit 
Traubenzucker  gallisirter  Weine  etc.»  habe  ich  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  Moste  mittlerer  Jahrgänge  mit  einem  Zuckergehalt  von 
14--18ji$  nach  vollständig  beendigter  Gährung  einen  Wein  liefern,  dessen 
Drehungsvermögen  entweder  vollständig  Null  ist  oder  auch  0,1—0,20 
nach  Rechts  beträgt.*)  Später  habe  ich  gefunden,  dass  wenn  man  solche 
Weine  auf  das  6 — 8  fache  concentrirt  und  die  nach  dem  Herauskrystalli- 


•)  Diese  Zeitschrift  16,  205,  207,  210. 
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siren  des  Weinsteins  etc.  entfärbte  Lösung  in  einer  220  mm  langen 
Röhre  untersucht,  sich  fast  bei  allen  Weinen,  selbst  den  reinsten,  eine 
schwache  Rechtsdrehung  bemerkbar  macht,  die  zwischen  0,4®  und  2^ 
schwanken  kann. 

Zur  isicheren  Erkennung  'der  mit  Traubenzucker  versetzten  Weine 
ist  diese  Thatsache  in  zweifacher  Beziehung  von  Wichtigkeit,  denn  wieder- 
holt ist  es  mir  vorgekommen,  dass  aus  der  allergeringsten  Rechtsdrehung 
der  Schluss  auf  eine  absichtliche  Fälschung  gezogen  wurde  und  anderer- 
seits kommen  eine  Menge  schwach  rechtsdrehender  Weine  augenblicklich 
im  Handel  vor,  die  durch  Verschneiden  odiBr  AuffttUen  mit  gallisirtem 
Wein  hergestellt  werden. 

Die  Thatsache  im  Auge  behaltend,  dass  die  unvergährbaren  StoiFe 
der  käuflichen  Kartoffelzucker,  die  meines  Wissens  von  B  e  c  h  a  m  p  zuerst 
Amylin  genannt  wurden,  zum  grössten  Theil  in  Weingeist  löslich  sind, 
und  sich  aus  dieser  weingeistigen  Lösung  durch  eine  genügende  Menge 
von  Aether  fällen  lassen,  befolge  ich  zur  genaueren  Untersuchung  schwach 
rechtsdrehender  Weine  seit  längerer  Zeit  das  folgende  Verfahren  mit 
bestem  Erfolge. 

Von  dem  fraglichen  Wein,  der  nach  dem  Entfärben  in  220  mm 
langen  Röhren  mit  dem  grossen  Polaristrobometer  von  Wild  untersucht, 
eine  schwache  Rechtsdrehung  von  0,4— 0,6^'  zeigt,  werden  zunächst 
250 — 350  cc  bis  zum  Herauskrystallisiren  der  Salze  concentrirt.  Bei 
jungen  Weinen  bemerkt  man  hierbei  nicht  ganz  selten,  dass  diese  con- 
centrii-te  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  eine  mehr  oder  weniger  gallert- 
artige Beschaffenheit ,  zeigt.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  verdünnt  man 
darauf,  nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  reiner,  ausgezogener 
Thierkohle,  auf  50  cc  und  filtrirt.  Das  in  den  meisten  Fällen  nur  schwach 
gelb  gefärbte  Filtrat  zeigt  jetzt  bei  fast  allen  Weinen,  bei  der  Unter- 
suchung in  220  mm  langer  Röhre,  eine  schwache  Rechtsdrehung,  die,  wie 
sich  aus  den  unten  mitgetheilten  Belegen  ergibt,  bei  reinen  Rhein-, 
Haardt-  und  Markgräfler- Weinen  aus  den  Jahrgängen  1874,  75  und  76 
zwischen  0,5  und  2^  schwankt. 

Nach  dieser  Prüfung  verdunstet  man  die  50  cc  im  Wasserbade  bis 
zum  Syrup  und  versetzt  nach  und  nach  unter  sorgfältigem  Umrühren 
mit  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  alles  Fällbaren  genügenden  Menge 
Weingeist  von90j|^.  Qat  sich  nach  6—8  stttndiger. Ruhe  der  Weingeist 
vollständig  geklärt,  so  giesst  man  letzteren  von  der,  in  den  meisten  Fällen 
zähen,  klebrigen  Fällung  ab,  oder  filtrirt,  wenn  der  Niederschlag  flockig 
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ansgefiallen   ist.     Die   Fällung   sowie  die   erhaltene   alkoholische   Lösang 
behandelt  man  darauf  gesondert  wie  folgt. 

A.  Den  Niederschlag,  der  wie  gesagt  bei  den  meisten  der  von  mir 
untersuchten  43  reinen  Weine   eine   zähe,   klebrige  Beschaffenheit  hatte, 
übergiesst  man  mit  kaltem  Wasser  und  bewirkt  die  Lösung  desselben  in  « 
der  Kälte.     Ist  diese  unter  Zurücklassung  mineralischer  Stoffe  erfolgt,  so 
fügt  man   eine  geringe  Menge  reiner  Thierkohle  hinzu  und  ültrirt.     Das 

'  Voliim.  des  Filtrats  richtet  man  nach  der  Capacität  der  Untersuchungs- 
röhren ein,  und  da  die  meinige  yon  220  mm  Länge,  etwa  29  cc  Flüssig- 
keit fasst,  so  habe  ich  das  Filtrat  stets  bis  auf  30  cc  verdünnt. 

Bei  allen  reinen  Naturweinen  wird  der  die  Rechtsdrehung  bewirkende 
Körper  sich  zum  allergrössten  Theil  in  dieser  Alkoholfällung  befinden. 
Bei  den  von  mir  in  dieser  Richtung  untersuchten  Weinen  betrug  das 
Drehungsvermögen  dieser  30  cc  betragenden,  aus  250— 350  cc  Wein  her- 
gestellten Lösung  0,5 — 1,8<>  nach  rechts. 

B.  Yon  der  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  verdunstet  man  im 
Wasserbade  den  Weingeist  bis  zu  Y4  des  ursprünglich  zugesetzten  Volums 
und  versetzt  darauf  die  erkaltete,  in  einem .  Kölbchen  befindliche  Lösung 
nach  und  nach  unter  starkem  Umschütteln  mit  dem  4 — 6  fachen  Volum 
Aether.  Es  scheidet  sich  hiernach  in  der  Ruhe  unter  dem  Aether  eine 
mehr  oder  weniger  dicke  wässerige  Lösung  ab,  welche  bei  kartoffelzucker- 
haltigen Weinen  die  in  Alkohol  löslichen  unvergährbaren  Stoffe  dieser 
Präparate  (Amylin)  enthält  und  in  Folge  dessen  eine  starke  Rechts- 
drehung zeigt.  Hat  sich  der  Aether  geklärt,  so  giesst  man  denselben  ab 
oder  trennt  ihn  mittelst  eines  Scheidetrichters.  Die  wässerige  Lösung 
verdünnt  man  daraaf  mit  Wasser,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  zur  Ent- 
fernung des  Aethers,  entfärbt  mit  Thierkohle,  filtfirt  und  verdünnt  das 
Filtrat  je  nach  der  Capacität  der  Beobachtungsröhre  auf  das  nöthige 
Volum. 

Bei  reinen  Naturweinen  mittlerer  Jahrgänge,  die  keinen  unvergohre- 
nen  Zucker  mehr  enthalten,  ist  die*  Rechtsdrehüng  dieser  wässerigen 
Lösung  der  Aetherfällung,  die  bei  .meinen  Versuchen  aus  250 — 350  cc 
Wein  gewonnen  wurde,  nach  dem  Entfärben  und  Verdünnen  auf  30  cc 
entweder  Null,  wie  in  den  meisten  Fällen,  oder  beträgt  höchstens  0,2 
bis  0,50  nach  rechts. 

Ich  habe  nach  diesem  Verfahren  43  reine  Naturweine  aus  den  Jähr; 
gangen  1874,  75  und  76  untersucht,  welche  ich  Königlicher  Domäne 
zu  Wiesbaden,  Herrn   Inspector  Czeh   auf  Schloss  Johannisberg,   Herrn 
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Reichstagsabgeordneten  Dr.  A.  Buhl  in  Deidesheim,  Herrn  Dr.  Blanken- 
hörn  in  Karlsruhe  sowie  den  Weingutsbesitzem  Herrn  C.  S  im  ml  er  in 
Nackenheim  und  Herrn  Baibach  jun.  in  Nierstein  verdanke.  Ich  er- 
greife diese  Gelegenheit  um  sämmtlichen  Herren  für  die  bereitwillige 
freundliche  Unterstützung  meiner  Arbeiten  meinen  verbindlichsten  Dank 
auszusprechen. 

Die    bei    diesen    Weinen    beobachteten    Drehungen,    finden    sich    in  , 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


1.     Weine  von  Königlicher  Domäne  zu  Wiesbaden. 


250  cc  wurden 

Alkoholfällung 

Aetherfallung 

auf  50  cc 

auf 

auf 

concentrirt. 

30  cc  verdünnt. 

30  cc  verdünnt. 

Drehung  in 

Drehung  in 

Drehung  in 

220  mm  langer 

220  mm  langer 

220  mm  knger 

Röhre. 

Röhre. 

Röhre. 

1876. 

Steinberger    .    .    . 

1        +1,330 

+  1,40 

+  0,450 

1876. 

Neroberger     .    .    . 

+  1,20 

+  1,660 

.±0 

1876. 

Marcobrunner     .    . 

•     +1,30 

+  1,30 

+  0,50 

1876. 

Rüdesheimer  .    .    . 

+  0,90 

+  1.20 

±0 

1876. 

Assmanushäusser     . 

+  1,50 

+  1,60 

+  0,20 

1875. 

Rüdesheimer  .    .    . 

+  0,850 

+  1,00 

±0 

1875. 

Marcobrunner     .     . 

+  0,60 

+  1,00 

±0 

1875. 

Steinberger     .    .    . 

+  0,60 

+  1,150 

±0 

1875. 

Gräfenberger .    .     . 

+  1,30 

+  1,2^ 

+  0,20 

1875. 

Assmannshäusser     . 

+  0,40 

+  0,70 

-0,50 

1875. 

Neroberger     .     .    . 

+  1,20 

+  1,30 

±0 

1874. 

Neroberger     .     .    . 

+  1,00 

+  1,10 

.      +0,150 

1874. 

Rüdesheimer  .    .    . 

+  1,00 

+  1,00 

±0 

1874. 

Steinberger    .    .    . 

+  0,660 

+  1,00 

±0 

1874. 

Marcobrunner     .    . 

+  0,60 

+  10 

±0 

1874. 

Hochheimer    .    .    . 

+  0,80 

+  1,30 

±0 

1875. 

Hochheimer    .    .  -  . 

+  0,30 

— 

— 

1876. 

Hochheimer    .    .    . 

+  0,90 

+  1,330 

±0 

2.     Weine 

von  Schloss 

Johannisber 

g- 

1874.  Johanuisberger  . 

1875.  Johannisberger  . 

1876.  Johanoisberger  . 


+  0,80 
+  0,60 
+  0,80 


+  1,00 
+  0,80 
+  1.00 


±0 
±0 
±0 
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3.  Weine  T onHerrnD r.  A.  Buhl  inDeidesheim  a.  d.Haardt. 


250  cc  wurden 

Alkoholfällung 

Aetherfällung 

auf  50  cc 

auf 

auf 

concentrirt. 

30  cc  verdünnt. 

30  cc  verdünnt. 

Drehung  in 

Drehung  in 

Drehung  in ' 

220  mm  langer 

220  mm  langer 

220  mm  langer 

Röhre. 

Röhre. 

Röhre. 

1874.    Deidesheimer .    ,    . 

+  0,50 

+  0,60 

±0 

1875.    Dürkheimer   .    , 

±0 

±0 

±0 

1875.    Königsbacher 

+  0,50. 

+  0,70 

±0 

1876.    Deidesheimer. 

+  0,50 

+  0,80 

±0 

1875.    Forster  .    .    . 

+  1,50 

+  1,50 

+  0,20 

1875.    Königsbacher. 

+  1,90 

+  1,80 

+  0,20 

1875.    Deidesheimer . 

+  0,50 

+  0,60 

±0 

1876.    Deidesheimer . 

+  0,60 

+  0,70 

±0 

1876.    Deidesheimer. 

±0     • 

±0 

±0 

4.     Weine  von  Herrn  Dr.  Blankenhorn  in  Karlsruhe. 
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Von  allen  diesen  Weinen,  bei  denen  das  Drehungsvermögen  der 
Aetherfällang  ==  0  oder  jedenfalls  höchst  unbedeutend  war,  machte  ein 
1876r  Gräfenberger  Domanial-Wein  eine  Ausnahme.  Dieser  Wein  war 
ziemlich  schleimig,  filtrirte  sehr  langsam  und  nach  dem  Concentriren  von 
250  cc  bis  zum  Synip ,  erstarrte  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  gallertartigen  Masse.  Dieser  Wein  drehte  direct  untersucht 
0,5^  nach  Rechts.  Nach  dem  Concentriren  von  250  cc  auf  50  cc  stieg 
die  Rechtsdrehung  auf  -\-  2,6^.  Die  Drehung  der  auf  30  cc  verdünnten 
Alkoholfällung  betrug  2,1  o  nach  rechts  und  die  der  AetherfäUung  -|-  1,1^ 
nach  rechts. 

üeber  die  chemische  Natur  dieser  in  reinen  Weinen  vorkommenden 
rechtsdrehenden  Substanzen  habe  ich  bis  jetzt  nähere  Untersuchungen 
nicht  anstellen  können.  Die  Menge  dieser  Stoffe  ist  in  unseren  Weiss- 
weinen mittlerer  und  wie  es  scheint  namentlich  älterer  Jahrgänge,  sicher- 
lich nur  sehr  gering  und  ausserdem  scheint  nach  einigen  von  mir  ange- 
stellten Versuchen,  die  Reindarstellung  dieser,  allem  Anschein  nach  amorphen 
Stoffe  mit  kaum  zu  überwindenden  Schwierigkeiten  verbunden  zu  sein. 

Möglich,  dass  der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  dieser  rechtsdrehenden 
Körper  der  normalen  Weine,  mit  dem  ja  gleichfalls  rechtsdi*ehenden  s.  g. 
Gährungsgnmmi  (Dextran)  identisch  ist,  oder  demselben  wenigstens  sehr 
nahe  steht. 

So  weit  mir  bekannt  ist  Bechamp*)  der  Einzige,  der  sich  mit 
diesen  Stoffen  näher  beschäftigt  hat,  ohne  dass  es  ihm  jedoch  gelungen 
ist  dieselben' in  reinem  Zustande  darzustellen.  B^champ  unterscheidet 
zwei  rechtsdrehende  Substanzen  in  reinen  Weinen,  die  der  Abkürzung 
wegen  mit  A.  u.  B.  bezeichnet  werden  mögen. 

Rechtsdrehende  Substanz  A.  Zur  Abscheidung  dieses  Kör- 
pers wird  der  Wein  zunächst  bei  gelinder  Wärme  (60^*)  bis  auf  Via 
concentrirt  und  der  Rückstand  zum  Herauskrystallieiren  des  Weinsteins  etc. 
längere  Zeit  der  Ruhe  überlassen.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  dem 
2— 3  fachen  Volum  Alkohol  von  90  Jl^,  sammelt  nach  vollständiger  Ab- 
scheidung alles  Fällbaren  den  Niederschlag,  auf  einem  Filter  und  wäscht 
ihn  mit  80  procentigem  Alkohol  aus.  Der  an  der  Luft  gut' getrocknete 
Niederschlag  löst  sich,  unter  Zurücklassung  einer  wechselnden  Menge 
mineralischer  Stoffe,  leicht  in  Wasser.  Man  bringt  die  Lösung  auf  ein 
bestimmtes   Volum    und   bestimmt   in   einem   Theil   durch    Trocknen   bei 


•)  Annal.  der  Oenolog.    6,  372. 
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100<)  und  späteres  Einäschern  und  Wägen  der  Asche  den  Gehalt  an 
organischer  Substanz.  Nach  diesem  Verfahren,  welches  jedoch  nicht  die 
geringste  Garantie  ftlr  die  Reinheit  der  rechtsdrehenden  Substanz  liefert, 
fand  Bechamp  in  verschiedenen  französischen  Weinen,  aus  dem  Jahr- 
gang 1874  0,91  — 1,04  g  dieses  Körpers  im  Liter. 

Alle  von  Bechamp  untersuchten  Weine  enthielten  dieselbe  Substanz, 
aber  in  wechselnder  Menge.  Die  weissen  Weine  enthielten  weniger  davon 
als  .die  rothen^  die  alten  weniger  als  die  neuen. 

Die  wie  beschrieben  dargestellte  Substanz  ist  ein  neutraler,  fester, 
unschmelzbarer,  nicht  flüchtiger,  geschmack-  und  geruchloser  Körper,  der 
ein  veränderliches  Gemenge  zu  sein  scheint.  Zuweilen  reducirt  derselbe 
die  Fehling'sche  Lösung  nicht,  in  anderen  Fällen  findet  Reduction  statt. 
Das  Drehungsvermögen  wurde  ebenfalls  veränderlich  gefunden.  Die  nicht 
reducirend  wirkenden  Körper  erlangten  diese  Fähigkeit  nach  längerem 
Kochen  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  und  verhielten  sich  dann  in  dieser 
Beziehung  wie  Traubenzucker. 

Bechtsdrehende  Substanz  B.  Die  von  dem  Körper  A  ab- 
filtrirte  alkoholische  Lösung  befreit  man  zunächst  von  dem  Alkohol,  und 
versetzt  sodann  den  Rtlckstand  mit  Barytwasser  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaction.  Nachdem  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  ausge- 
waschen ist,  fällt  man  das  Filtrat  mit  Bleilösung  und  zersetzt  den  aus- 
gewaschenen Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Bei  sehr  gelinder 
Wärme  (60^)  concentrirt  man  darauf  die  saure  Flüssigkeit  bis  zur  Honig- 
consistenz  und  fällt  mit  95pfocentigem  Alkohol.  Die  jetzt  entstehende 
bald  pulverige  bald  weiche  Fällung  enthält  den  Körper  B.  Man  löst  ihn, 
nach  gutem  Auswaschen  mit  Alkohol,  in  Wasser,  entfernt  etwa  noch  vor- 
handene Spuren  von  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt,  ver- 
dunstet und  fällt  abermals  mit  Alkohol.  Der  jetzt  entstehende  Nieder- 
schlag ist  die  Substanz  B. 

Der  fragliche  Körper  reagirt  sauer  und  trocknet  zu  einer  gummi- 
artigen Masse  ein.  Er  reducirt  Fehling' sehe  Lösung  wie  der  Trauben- 
zucker schon  bei  70^,  jedoch  in  geringerem  Grade.  Das  Drehungsver- 
mögen •  der  aus  verschiedenen  Weinen  dargestellten  Substanz  wechselte 
von  «j  =  38,2  —  43,17,  und  scheint  es,  als  ob  das  Alter  der  Weine 
das  Drehungsvermögen  beeinflusst. 

Bechamp  fand  in  verschiedenen  französischen  Weinen  0,92 — 0,98  g 
dieses  Körpers  im  Liter. 

Ich  lasse  nun  die  optische  Untersuchung  einer  Reihe  mit  käuflichem 
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Eartoffelzucker  versetzter  Weine  des  Handels  folgen,  bei  welchen  sämmt- 
lich  die  darch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  bewirkte  Fällung 
eine  ziemlich  starke  Rechtsdrehang  zeigte,  wodurch  sich  die  kartoffel- 
zuckerhaltigen  Weine  von  allen  reinen  Naturweinen  auf  das  bestimmteste 
unterscheiden. 


Kartoff 

elzuckerha 

Itige  Weine   des  Handels. 

• 

350  cc  wurden 

Alkohol- 
fäUung  auf 

Äcthenfäll'ung 

. 

Directe 

auf  50  cc 

auf  30  cc 

Drehung  in 

concentrirt. 

30  cc 
"  verdünnt. 

concentrirt. 

220  mm 

Drehung  in 

Drehung  in 

Drehung  in 

langer  Röhre. 

220  mm 

220  mm 

220  mm 

langer  Röhre. 

langer  Röhre. 

langer  Röhre. 

Weisswein   .    .    . 

+  1,60 

+  11.3« 

+  5,00 

+  9,20 

Weisswein    . 

+  1,50 

+ 10,60 

+  4,90 

+  9,10 

Pfälzer  Wein 

+  1,40 

+  9,70 

+  3,00 

+  7,30 

Pfälzer  Wein 

+  0,50 

+  3,60 

+  1,60 

+  2,6' 

Weisswein    . 

+0,80 

+  5,70 

+  2,60 

+  4,90 

Moselwein    . 

+  1,50 

+  10,60 

+  1,00 

+  11,70 

Weisswein    . 

+  0,80 

+  6,10 

.      +2,40 

+  4,80 

Weisswein    . 

+  1,00 

+  7,00 

+  2,40 

+  5,70 

Weisswein    . 

+  0,90 

+  6,30 

+  2,30 

+  5,00 

Pfälzer  Wein 

+  1,00 

+  7,00 

+  2,10 

+  7,00 

Soweit  meine  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  sind  sämmtliche  Weine, 
die  bei  der  Untersuchung  in  20O — 220  mm  langer  Röhre  entweder  keine 
oder  höchstens  eine  Drehung  von  0,1 — 0,3^  nach  rechts  bewirken,  als 
reine  Weine  zu  betrachten  und  nicht  zu  beanständen.  Beträgt  die  Drehung 
jedoch  0,5  — 0,60  nach  rechts,  so  ist,  zur  Erlangung  sicherer  Resultate,  das 
oben  \on  mir  beschriebene  Alkohol-Aetherverfahren  einzuschlagen.  Die 
schliesslich  erhaltene  AetherfäUung  wird,  wenn  dieselbe  aus  250— 350  cc 
dargestellt  wurde,  bei  kartoflFelzuckerhaltigen  Weinen  eine  Rechtsdrehung 
zeigen,  die  bei  der  Beobachtung  in  220  mm  langer  Röhre  20  und  mehr 
betragen  würde.  Beträgt  endlich  die  Drehung  bei  der  directen.  Unter- 
suchung der  Weine  in  200 — 220  mm  langer  Röhre  1^  nach  rechts  und 
darüber,  so  ist  ein  Kartoffelzuckerzusatz  auch  ohne  jede  weitere  Prüfung 
als  bewiesen  anzunehmen.  Concentrirt  man  solche  Weine,  so  wird  das 
Drehungsvermögen  der  entfärbten  Flüssigkeit  der  Concentration  ent- 
sprechend zunehmen. 
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Ich  habe  in  den  letzten  15  Monaten  über  700  Weine  in  dieser 
Weise  untersucht  und  darunter  eine  sehr  grosse  Menge  kartoffelzucker- 
baltiger  (24^)  gefunden,  kann  aber  mit  Befriedigung  sagen,  dass  niemals 
mein  Urtheil  von  Seiten  des  Lieferanten  oder  Producenten  beanstandet 
worden  ist.  Unter  diesen  Weinen  befanden  sich  auch  viele  französische 
Roth-  und  Weissweine  und  nur  bei  einem  einzigen,  über  dessen  Ab- 
stammung ich  aber  nicht  volle  Klarheit  erlange^  konnte,  fand  sich  eine 
verdächtige  Rechtsdrehung.  Es  will  mir  hiernach  scheinen,  als  wenn  der 
Verbrauch  an  Kartoffelzucker  in  Frankreich,  zum  s.  g.  Verbessern  der 
Weine,  lange  nicht  so  weite  Dimensionen  angenommen  hat  als  wie  häufig 
behauptet  wird,  jedenfalls  lange  nicht  in  dem  Maasse  zur  Anwendung 
kommt  als  bei  unseren  deutschen  Weinen,  einerlei  ob  roth  oder  weiss. 

Zum  Schluss    will   ich    noch    bemerken,    dass   alle   meine   bei    den 
optischen  Untersuchungen  gemachten  Angaben  Winkelgrade  sind,  bestimmt 
mit   dem    grossen    Polaristrobometer    von   Wild.      Bei    der    Benutzung 
anderer  Instrumente  hat  man  nicht  zu  vergessen,  dass 
10  Wild  =  4,60430  Soleil, 
1«  Söleil  =  0,2171890  Wild, 
10  Wild  =  2,890050  Ventzke-Soleil, 
10  Ventzke-Soleil  =  0,3460150  Wild 
ist.*) 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 
Apparate  und  ßeagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

Oasanalyse.  Statt  die  Entzündung  von  Gemischen  brennbarer  Gase 
mit  Sauerstoff  oder  Luft  durch  üeberspringenlassen  eines  elektrischen 
Funkens  zwischen  zwei  in  das  Eudiometer  eingeschmolzenen  Platindrähten 
hervorzurufen   schlägt  J.  Coquillion**)   vor,    dies  durch   ^ine  in   das 


♦)  Diese  Zeitschrift,  7,  9. 
**)  Compt.  rend.  83,  394. 
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Eudiometer  eingeschmolzene  Spirale  von  Palladiumdraht  zu  bewerkstelligen^ 
welche  man  durch  den  elektrischen  Strom  zur  Rothgluth  erhitzt.  Die 
Yerbrennung  soll  sich  dann  ruhig  und  ohne  Verpuffung  vollziehen;  nur 
bei  Knallgas  tritt  eine  schwache  Detonation  ein. 

Solche  mit  Palladiumdraht  versehene  Eudiometer  empfiehlt  Co- 
quillion*)  besonders  zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Kohlenwasser- 
stoffen in  der  Grubenluft. 

Apparate  zur  Oasanalyse.  Einen  einfachen  Apparat  zur  absorp- 
tiometrischen  Gasanalyse,  welcher  sich  in  seiner  Construction  von  der 
Fig.  36.  bekannten  Win  kl  er 'sehen  Gasbürette  *♦)  wesentlich  unter- 
scheidet, hat  F.  M.  Raoult***)  angegeben.  Wie  aus 
Fig.  36  ersichtlich  besteht  dieser  Apparat  aus  einer  graduirten 
Bürette,  welche  an  beiden  Enden  mit  Glashähnen  A  und  B 
versehen  ist,  und  oben  in  einen  cylindrischen  Trichter,  unten 
in  eine  Ausflussspitze  mündet.  Der  grösste  Theil  der  Bürette 
ist  vom  oberen  Hahn  A  an  in  100  gleiche  Theile  getheilt; 
zwischen  dem  Theilstrich  100  und  dem  unteren  Hahn  B  be- 
findet sich  ein  ungetheilter  Raum  von  etwa  3  cm  Länge. 
Die  Dimensionen  der  Bürette  können  je  nach  Umständen 
verschieden  sein,  jedenfalls  aber  soll  das  Rohr,  welches  die 
Bürette  mit  dem  Trichter  verbindet,  eine  lichte  Weite  von 
5 — 6  mm  haben  und  die  untere  Ausflussspitze  nahezu  capillar 
sein.  In  der  Mitte  ist  die  Bürette  mit  einer  (in  der  Ab- 
bildung weggelassenen)  Handhabe  aus  Kork  versehen,  um  sie 
gegen  eine  Erwärmung  durch  die  Finger  zu  schützen. 

Ist  das  Gas  in  gewöhnlicher  Weise  bis  zum  Theilstrich 
100  in  die  Bürette  eingeführt  und  der  nicht  graduirte  Theil 
von  Quecksilber  (oder  unter  Umständen  auch  von  Wasser) 
erfüllt,  so  schreitet  man  zur  Einführung  des  Absorptions- 
mittels. Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Absorption  von 
Kohlensäure  durch  Kalilauge,  so  bringt  man  den  Apparat  in 
verticale  Stellung,  giesst  Kalilauge  in  den  Trichter,  lässt  aus 
deni  Hahn  B  Quecksilber  ausfliessen,  wodurch  das  Gas  im 
Innern  des  Apparates  verdünnt  \drd,  und  öffnet  A,  die  Kali- 


*)  Compt.  rend.  84,  458. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  12,  74  ff. 
•••)  Compt  rend.  82,  844. 
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lange  tritt  dann  in  das  Rohr  ein.  Man  schliesst  die  Hähne,  verstopft 
den  Trichter  schüttelt  kräftig  und  hewirkt  so  die  Absorption  der 
Kohlensäure.  Nunmehr  schreitet  man  zum  Waschen  der  Bürette.  Zu 
dem  Ende  bringt  man  sie  senkrecht  über  ein  Gefäss,  giesst  Wasser  in 
den  Trichter  und  öffnet  den  oberen  Hahn.  Eine  grössere  oder  kleinere 
Menge  Wasser  fliesst  in  das  Rohr.  Hört  es  auf  zu  rinnen,  so  öffnet 
man  auch  den  unteren  Hahn  und  es  erfolgt  nun  eine  Verdrängung  der 
Absorptionsflussigkeit  durch  das  an  den  Innen  Wandungen  herabrieselnde 
Wasser,  ohne  dass  dabei  auch  nur  eine  Gasblase  verloren  geht  oder  Luft 
einzudringen  vermag.  Selbstverständlich  hat  man  dafür  Sofge  zu  trägen, 
dass  der  Trichter  stets  genügend  mit  Wasser  gefüllt  ist  und  zwar  muss 
dieses  Wasser,  um  keine  Temperaturänderung  des  Gases  zu  bewirken, 
die  Temperatur  des  Arbeitsraumes  haben.  Ist  die  Waschung  beendigt, 
80  schliesst  man  erst  B  und  dann  A. 

Das  Gas  kann  jetzt  noch  nicht  gemessen  werden,  denn  es  steht 
unter  einem  etwas  höheren  Druck  als  dem  der  Atmosphäre.  Um  das 
Gas  auf  Atmosphärendruck  zu  bringen,  gibt  man  der  Bürette  eine  nahezu 
horizontale  Lage  jedoch  mit  soviel  Neigung  nach  dem  Hahne  A,  dass 
das  im  Inneren  befindliche  Wasser  sich  an  diesem  sammelt.  Oeffnet  man 
jetzt  vorsichtig  den  Hahn  A,  so  treibt  der  innere  Gasdruck  so  lange 
Wasser  aus  der  Röhre,  bis  der  Druck  innen  und  aussen  gleich  ist. 
Darauf  schliesst  man  A  wieder,  bringt  den  Apparat  in  verticale  Stellung 
und  liest  nach  einiger  Zeit  ab. 

Hat  man  auf  diese  Weise  in  einem  Gasgemenge  die  Kohlensäure 
bestimmt,  so  kann  man  mittelst  pyrogallussauren  Kalis  den  Sauerstoff 
und  ebenso  mittelst  der  geeigneten  Absorptionsmittel  andere  Gase  be- 
stimmen. 

Unter  Umständen  ist  es  zweckmässig  vor  Einführung  eines  neuen 
Reagens'  in  die  Bürette  einen  mehr  oder  weniger  grossen  Theil  des  darin 
befindlichen  Wassers  zu  entfernen.  Es  geschieht  dies  leicht,  indem  man 
eine  am  unteren  Ende  gebogene  Pipette  mittelst  eines  Kautschukschlauches 
mit  der  Ausflussspitze  der  Bürette  verbindet,  den  Hahn  B  öffnet  und 
vorsichtig  saugt. 

Der  Verfasser  hat  mit  seinem  Apparate  und  dem  Reg nault' sehen 
Eudiometer  vergleichende  Bestimmungen  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
gemacht  und  dabei  Resultate  erhalten,  welche  bis  auf  ^300  überein- 
stimmten. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  22 
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Die  sinnreiche  Idee,  welche  dem  Raoalt'schen  Apparate  zu  Grande 
liegt,  ist  von  H.  Bunte"**)  in  etwas  anderer  aber  sehr  zweckmässiger 
Weise  verwendet  worden.  Die  Bunte' sehe  Gasbttrette  zur  qualitativen 
und  quantitativen  Untersuchung  von  Gasgemengen  gestattet  ebenfalls,  dass 
sich  die  zur  Absorption  einzelner  Gemengtheile  eines  Gases  verwendeten 
Reagentien  rasch  und  vollständig  ohne  Gasverlust  aus  derselben  entfernen 
lassen,  so  dass  eine  fast  beliebige  Zahl  von  flüssigen  Absorptionsmitteln 
nach  einander  zur  Einwirkung  auf  eine  Gasprobe  gebracht  werden  kann. 
Femer  lässt  sich  das  in  der  Bürette  eingeschlossene  Gas  in  einfachster 
Weise  vor  und  nach  jeder  Absorption  unter  gleiche  Druckverhältnisse 
bringen. 

Die  durch  Fig.  1  auf  Taf.  V  veranschaulichte  Gasbürette  A  besteht 
aus  einem  getheilten,  oben  und  unten  durch  Hähne  a  und  b  geschlossenen 
Glasrohr  mit  einem  Trichteraufsatz  t.  Der  Raum  zwischen  den  beiden 
Hähnen  a  und  b  fasst  etwas  mehr  als  110  cc  und  ist  in  Cubikcentimeter 
und  Bruchtheile  derselben  getheilt.  Der  Theilstrich  100  befindet  sich 
an  der  Stelle,  wo  das  enge  Rohr  unter  dem  Hahn  a  sich  erweitert ;  einige 
Centimeter  über  dem  Hahn  b  ist  der  Nullpunkt  der  Theilung.  Der 
Trichter  t  hat  eine  Marke  m  und  fasst  bis  dorthin  etwa  25  cc.  Der 
untere  Hahn  b  ist  ein  einfach  durchbohrter  Yerschlnsshahn,  a  dagegen 
ein  Dreiweghahn,  er  besitzt  ausser  der  Querbohrung  noch  eine  zweite 
von  der  Seite  herein  durch  die  Axe  laufende  Bohrung,  durch  welche  das 
Innere  der  Bürette  oder  der  Trichter  abwechselnd  mit  der  Atmosphäre 
oder  einem  über  die  Spitze  des  Hahnes  a  geschobenen  Eautschukschlauch 
in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Da  die  Bürette  vorzüglich  für  die 
Untersuchung  von  Verbrennungsgasen  oder  Generatorgasen  bestimmt  ist, 
bei  welchen  der  nicht  absorbirbare  Gasrückstand  mindestens  60^  beträgt, 
so  ist  der  untere  Theil  derselben,  an  welchem  die  Ablesungen  gemacht 
werden,  verengt,  um  die  Theilstriche  weiter  aus  einander  zu  rücken.  Die 
Bürette  wird  durch  eine  an  einem  eisernen  Stativ  befestigte,  federnde 
Klammer  in  verticaler  Stellung  gehalten. 

Um  Gas  in  die  Bürette  zu  füllen,  schiebt  man  einen  Kautschuk- 
Bchlauch,  welcher  mit  der  betreffenden  Gasleitung  verbunden  ist,  über  die 
Spitze  des  Hahnes  a  und  setzt  das  Innere  des  Messrohres  durch  Drehung 
dieses  Hahnes  mit  der  axialen  Bohrung  desselben  in  Verbindung.  Man 
saugt  sodann  bei  geöffnetem  Hahn  b  so  lange  Gas  durch  die  Bürette,  bis 
die  vorher  eingeschlossene  Luft  durch  das  zu  untersuchende  Gas  verdrängt 

*)  Journal  f.  Gasbeleuchtung  1877,  p.  447.    Vom  Verfasser  eingesandt 
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ist  and  schliesst  die  Hähne  a  and  b.  Die  Spitze  des  Hahnes  a  wird 
darch  ein  Stückchen  Eaatschakschlaach  mit  Glasstopfen  oder  Quetschhahn 
geschlossen  und  der  Trichter  bis  zur  Marke  m  mit  Wasser  gefüllt.  Um 
das  anter  beliebigem  Druck  eingeschlossene  Gasvolum  auf  100  cc  und 
unter  bekannten  Dinick  zu  bringen,  drückt  man  mittelst  eines  Trichters  T 
durch  ein  daran  schliessendes  enges  Eautschukrohr  in  der  aus  der  Ab- 
bildung ersichtlichen  Anordnung  Wasser  von  unten  in  die  Bürette  bis 
zum  Nullpunkt,  indem  man  selbstverständlich  dafür  Sorge  trägt,  dass  das 
Kautschukrohr  vor  der  Verbindung  mit  der  Bürette  sich  vollständig  mit 
Wasser  füllt.  Setzt  man  nun,  nachdem  b  geschlossen,  durch  eine  Drehung 
des  Hahnes  a  das  Innere  der  Bürette  mit  dem  mit  Wasser  gefüllten 
Trichter  in  Verbindung,  so  entweicht  ein  Theil  des  Gases  in  Blasen,  bis 
der  eingeschlossene  Rest  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  und  einer 
Wassersäule  von  einigen  Centimetern  steht.  Das  im  Trichteraufsatz  t 
befindliche  Wasser  wird  capillar  in  dem  Verbindungsrohr  und  der  Hahn- 
bohrung festgehalten  und  bleibt  über  dem  in  der  Bürette  eingeschlossenen 
Gas  stehen,  ohne  dass  Wasser  eindringen  oder  mehr  Gas  entweichen 
kann.  In  derselben  Weise  kann  bei  jedem  beliebigen  Stand  der  Flüssig- 
keit im  Messgefäss  das  eingeschlossene  Gas  unter  gleiche  Druckverhält- 
nisse  (Atmosphärendruck  und  Wassersäule  von  einigen  Centimetern)  ge- 
bracht werden.  Bei  der  üblichen  Angabe  der  Versuchsresultate  in  Pro- 
centen  des  Gesammtvolums  ist  eine  Correction  für  den  Druck,  der  vor 
jeder  Ablesung  gleich  gemacht  wird,  nicht  n'öthig. 

Zur  Ausführung  einer  absorptiometrischen  Analyse  muss  zunächst 
Platz  für  das  Absorptionsmittel  in  der  Bürette  geschafft  werden.  Man 
saugt  zu  diesem  Zwecke  mittelst  der  Flasche  F  (Fig.  2  auf  Taf.  V), 
deren  längeres  Rohr  durch  den  Kautschukschlaüch  r  mit  der  unteren 
Spitze  der  Bürette  verbunden  wird,  während  man  den  am  kürzeren,  ge- 
bogenen Rohr  befindlichen  Schlauch  s  in  den  Mund  nimmt,  das  Wasser 
bis  auf  einen  geringen  Rest  aus  der  Bürette,  schliesst  den  Hahn  b 
und  nimmt  die  Flasche  F  ab.  Das  Absorptionsmittel  wird  in  eine 
Porzellanschale  p  (Fig.  3  auf  Taf.  V)  gegossen  und  die  untere  Spitze 
der  Bürette  unter  den  Flüssigkeitsspiegel  getaucht.  Oeffnet  man  nun 
den  Hahn  b,  so  wird  das  flüssige  Absorptionsmittel  eingesaugt.  Die 
untere  Spitze  der  Bürette  ist  so  eng,  dass  dieselbe  bis  an  die  äusserste 
Grenze  stets  mit  Flüssigkeit  capillar  gefüllt  bleibt ;  es  gelangt  demnach 
mit  dem  Absorptionsmittel  bei  der  beschriebenen  Manipulation  keine  Spur 
von  Luft  in  die  Bürette.     Nachdem  der  Hahn  b  wieder  geschlossen   ist, 

22* 
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wird  zur  Beschleunigung  der  Absorption  die  Bürette  horizontal  gelegt 
oder  besser  geschüttelt.  Man  fasst  sie  zu  diesem  Zweck  am  Trichter- 
aufsatz, dessen  Oeffnung  man  mit  dem  Ballen  der  Hand  verschliesst,  und 
bewegt  sie  in  ihrer  Längsrichtung  heftig  hin  und  her;  jede  Erwärmung 
durch  Berührung  des  Messrohres  mit  der  Hand  wird  dadurch  vermieden.*) 
Um  einer  vollständigen  Absorption  des  betreffenden  Gemengtheiles  eines 
Gases  durch  das  angewendete  Reagens  sicher  zu  sein,  lässt  man  nach 
dem  IJmschütteln  in  oben  beschriebener  Weise  abermals  Ab80i*ptions- 
flüssigkeit  eintreten  und  wiederholt  diese  Manipulation,  bis  der  Stand  der 
Flüssigkeit  im  Messrohre  constant  bleibt.  Vor  der  Ablesung  setzt  man 
durch  Drehen  des  Hahnes  a  das  Messrohr  mit  dem  Trichter  t  in  Ver- 
bindung; es  fliesst  Wasser  ein,  bis  sich  der  frühere  Druck  wiederherge- 
stellt hat;  nöthigenfalis  wird  der  Trichter  bis  zur  Marke  m  mit  Wasser 
aufgefüllt.  Die  Ablesung  ergibt  direct  den  Procentgehalt  des  untersuchten 
Gases  an  dem  absorbirten  Bestandtheil. 

In  der  beschriebenen  Weise  wird  je  nach  der  Natur  des  zu  unter- 
suchenden Gasgemenges  ein  Absorptionsmittel  nach  dem  anderen  zur  An- 
wendung gebracht.  Muss  vor  der  Anwendung  eines  neuen  Absorptions- 
mittels das  vorher  gebrauchte  entfernt  werden,  so  geschieht  dies  durch 
Waschen  mit  Wasser  in  gleicher  Weise  wie  es  bei  der  Raoult' sehen 
Gasbürette  beschrieben  wurde. 


*)  Ernst  Büchner  (Dingler's  pol.  Journ.  228,  46)  hält  dieses  Schütteln, 
wobei  man  die  Bürette  am  Trichteraufeatz  anfassen  muss,  für  eine  umständliche 
und  für  die  Bürette  gefährliche  Operation.  Er  befestigt  daher  die  Bürette  in 
eine  leicht  drehbare  (im  Original  abgebildete)  Klemme,  an  welcher  zwei  dünne 
Messingstäbchen  angenietet  sind.  Durch  diese  einfache  Vorrichtung  wird  es  er- 
möglicht, die  Bürette  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Umstände  in  eine  schaukelnde 
Bewegung  zu  versetzen,  indem  man  die  Messingstäbchen  mit  der  Hand  fasst 
und  eine  kurze  Bewegung  nach  links  oder  rechts  macht.  Hierbei  ist  jedoch 
darauf  zu  achten,  dass  die  Hähne  immer  die  Richtung  nach  oben  behalten,  da 
dieselben  sonst  leicht  durch  die  Bewegung  etwas  herausrutschen  könnten,  wo- 
durch selbstverständlich  die  Genauigkeit  der  Analyse  beeinträchtigt  werden 
würde.  Da  bei  dieser  Art  der  Bewegung,  wenn  man  nicht  für  einen  geeigneten 
Verschluss  sorgt,  das  Wasser  aus  dem  Trichteraufsatz  natürlich  herausgeschleudert 
werden  muss,  das  Aufsetzen  eines  Gummistopfens  aber  wegen  der  Dünne  des 
Glases  gefährlich  werden  könnte,  so  lässt  der  Verfasser  den  Aufsatz  so  herrichten, 
dass  er  ebenfalls  durch  einen  Glashahn  verschliessbar  ist.  Um  den  so  herge- 
richteten Aufsatz  (welcher  nun  seine  Trichterform  eingebüsst  hat)  mit  Wasser 
zu  füllen,  hat  man  nur  nöthig  den  Dreiweghahn  nach  oben  communicirend  zu 
stellen  und  ihn  alsdann  mit  dem  mit  Wasser  gefüllten  oben  am  Stativ  befind- 
lichen Trichter  in  Verbindung  zu  bringen. 
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Eine  neue  und  genaue  Methode,  Siedepunkte  mit  geringen 
Quantitäten  Flüssigkeit  zu  b^timmen,  hat  P.  T.  Main'^)  vorgeschlagen. 
Der  vom  Verfasser  angewandte  Apparat  besteht  aus  einem  Siederohr  und 
einem  Druckrohr.  Ersteres  ist  ein  U-förmig  gebogenes,  enges  und  dünnes 
Glasrohr ;  der  eine  Schenkel  ist  geschlossen  und  etwa  2'^  lang,  der  andere 
offen  und  etwa  18"  lang.  Darch  eine  Trockenröhre  kann  das  Siederohr 
mit  dem  Druckrohr  verbunden  werden.  Dieses  ist  ein  verticales  Glas- 
rohr, das  in  ein  weiteres,  Wasser  enthaltendes  Gefäss  taucht,  durch  dessen 
Hebung  oder  Senkung  man  den  äusseren  Druck  vermehren  oder  ver- 
mindern kann. 

In  das  mit  der  Biegung  nach  unten  aufgestellte  Siederohr  wird  so 
viel  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gebracht,  dass  sie  den  ge- 
schlossenen Schenkel  ganz  und  den  offenen  zu  einem  kleinen  Theile  füllt, 
die  Luft  lässt  man  durch  geeignetes  Neigen  des  Rohres  entweichen.  Alle 
etwa  absorbirten  Gase  werden  durch  Kochen  ausgetrieben ;  nur  der  Dampf 
der  Flüssigkeit  füllt  dann  den  Raum  oberhalb  derselben  in  dem  ge- 
schlossenen Schenkel.  Zur  genauen  Bestimmung  des  vorher  annähernd 
bekannten  Siedepunktes  T  taucht  man  das  Siederohr  in  eine  höher  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Temperatur  etwas  höher  ist  als  T,  verbindet  dann  mit 
dem  Druckrohr  und  macht  den  Druck  genau  gleich  760  mm.  Erniedrigt 
man  vorsichtig  die  Temperatur  der  das  Siederohr  umgebenden  Flüssig- 
keit und  liest  das  in  dieselbe  eingesenkte  Thermometer  ab,  sobald 
die  Flüssigkeit  in  den  beiden  Schenkeln  des  Siederohres  gleich  hoch 
steht  oder  langsam  um  diese  Lage  oscillirt,  so  kann  man  mit  nur 
1  cc  Flüssigkeit  den  Siedepunkt  bei  760  mm  mit  grosser  Genauigkeit 
bestimmen. 

Bisher  hat  der  Verfasser  diese  Methode  nur  auf  unter  100^  siedende 
Körper  angewandt  und  folgende  Siedepunkte  gefunden :  Für  Aether  34,8^, 
für  Chloroform  61,1«  bis  61, 2«,  für  Alkohol  78,05«,  für  Tetrachlor- 
kohlenstoff  76,30. 

Die  gewöhnliche  Methode  der  Siedepunktsbestimmung  gibt  nach  dem 
Verfasser  ungenaue  Resultate,  da  es  im  allgemeinen  unmöglich  ist,  eine 
Differenz  zwischen  dem  Druck  der  Atmosphäre  und  der  Tension  des 
Dampfes  zu  vermeiden. 


*)  Chem.  News  35,  59  und  Beiblätter  zu  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys. 
und  Chem.  1,  277. 
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Fig.  37. 


AI.  Handl  und  Richard  P r i b r a m *)  empfehlen  ein  auf  gleichen 
Principien  beruhendes  aber  in  der  Ausführung  abweichendes  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Siedepunkts.  Der  von  den  Verfassern  angewandte 
Apparat  besteht  aus  einem  U-förmig  gebogenen  nicht 
sehr  dickwandigen  ungefähr  12  mm  weiten  Glasrohre 
(Fig.  37)  mit  einem  circa  10  mm  langen  geschlossenen 
und  einem  ebenso  langen  offenen,  mit  der  Atmosphäre 
communicirenden  Schenkel.  Das  Rohr  ist  auf  beiden 
Schenkeln  mit  einer  Millimetertheilung  versehen  und  wird 
bei  der  Beobachtung  so  aufgestellt,  dass  die  gleichbe- 
zeichneten Theilstriche  der  beiden  parallelen  Schenkel  in 
derselben  Horizontalebene  liegen.  Der  zugeschmolzene  Theil 
wird,  nachdem  das  ganze  Rohr  sorgfältig  gereinigt  und 
getrocknet  worden,  vorsichtig  mit  luftfreiem  Quecksilber 
gefüllt,  worauf  man  etwa  0,5  bis  1  cc  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
über  das  Quecksilber  aufsteigen  lässt.  Dies  geschieht  mit  Hülfe  eines 
nach  Art  der  Quecksilberluftpumpen  construirten  Apparates  (Fig.  38). 
Zwei  mit  kugelförmigen  Erweiterungen  von  etwa  35  mm  Durchmesser 
versehene  Glasröhren  a  und  b  sind  durch  einen 
circa  400  mm  langen  Kautschukschlauch  ver- 
bunden und  mit  einer  entsprechenden  .Queck- 
silbermenge gefüllt.  Die  Röhre  a  wird  durch 
einen  Träger  fixirt,  b  lässt  sich  nach  Belieben 
heben  und  senken,  so  dass  durch  das  obere 
Röhrenende  von  a  sowohl  Luft  ausgetrieben  als 
dort  auch  eingesaugt  werden  kann.  Mit  dem 
oberen  Ende  von  a  ist  durch  einen  Eautschnk- 
schlauch  eine  kleine  etwa  2  cc  fassende  Pipette  c 
verbunden.  Behufs  Füllung  des  Beobachtungs- 
rohres (Fig.  37)  treibt  man  zunächst  durch 
Hebung  von  b  Luft  aus,  saugt  dann  did*  zu  dem 
Versuch  erforderliche  Menge  der  betreffenden 
Flüssigkeit  durch  Senken  von  b  in  die  Pipette,  führt  die  letztere  hierauf 
vorsichtig  in  den  offenen  Schenkel  des  Beobachtungsrohres  in  der  Weise 
ein,  dass  ihr  fein  ausgezogenes  und  etwas  gebogenes  Ende  gegen  den 
geschlossenen   Schenkel    gekehrt   erscheint    und    kann   nun    leicht    durch 


Fig.  38. 


v^ 


•)  CarTs  Repert.  f.  Experimental-Physik  14,  103. 
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Heben  von  b  die  zu  dem  Versuch  nöthige  Flüssigkeitsmenge  über  das 
Quecksilber  aufsteigen  lassen,  ohne  Substanzverlust  oder  Eindringen  von 
Luftbläschen  befürchten  zu  müssen.  Ist  die  Füllung  erfolgt,  so  erhöht 
man  die  Temperatur  des  Beobachtungsrohres  so  weit*),  bis  durch  die 
Spannkraft  der  im  geschlossenen  Schenkel  auftretenden  Dämpfe  das  Queck- 
silber derart  herabgedrückt  wird,  dass  es  in  beiden  Schenkeln  nahezu  in 
gleicher  Höhe  steht.  Die  Erwärmung  wird  so  lange  gesteigerte^  bis  sich, 
bei  einer  constanten  Temperatur,  auch  eine  constante,  nicht  allzu  grosse 
Differenz  der  Höhen  der  Quecksilberkuppen  in  beiden  Schenkeln  des 
Beobachtungsrohres  herstellt.  Ist  dann  die  Temperatur  =  t^,  die  Höhe 
des  Quecksilbers  im  offenen  Schenkel  des  Beobachtungsrohres  über  einem 
beliebigen  Nullpunkte  ==  a,  die  Höhe  des  Quecksilbers  im  geschlossenen 
Schenkel  über  demselben  Nullpunkt  =i  und  der  äussere  Barometerstand 
=  b,  so  ist^  vorbehaltlich  aller  nöthigen  Gorredtioneo^  die  Spannkraft  e 
des  gesättigten  Dampfes  bei  der  Temperatur  t  gegeben  durch  die 
Gleichung :  e  ==  b  -j-  a  —  i. 

Wenn  man  nun  darauf  verzichtet  gerade  die  bestimmte  Spannkraft 
8  =r  760  mm  zu  erreichen,  so  kann  man  leicht  mehrere  wenig  von 
einander  verschiedene  constante  Temperaturen  herstellen  und  die  ihnen 
entsprechenden  Spannungen  beobachten,  woraus  sich  dann  auf  graphischem 

*)  Zur  Erwärmung  des  BeoT}achtungsrohres  kann  man  bei  Temperaturen 
bis  zu  1000  ein  Wasserbad,  bei  höheren  ein  Oelbad  verwenden;  selbstverständlich 
muss  der  effene  Schenkel  dann  so  lang  sein,  dass  er  über  das  Niveau  des  Bades 
hörausragt.  Für  alle  Fälle  verwendbar  ist  ein  geeignet  construirtes  Luftbad,  in 
welches  das  Beobachtungsrohr  ganz  eingesetzt  wird.  Di6  Verfasser  benutzen 
einen  doppelwandigen,  durchaus  hart  gelötheten  Kupferkasten  von  der  Form  der 
gewöhnlichen  Trockenschränke.  Die  eine  Seite  ist  durch  eine  einfache,  gut 
passende,  mit  einer  eingesetzten  Glasplatte  versehene  Thür  verschliessbar ;  der 
Zwischenraum  der  doppelten  Wände  wird  mit  Oel  gefüllt.  Im  Inneren  Raum  dieses 
Zastens,  welcher  einen  Würfel  von  ungefähr  16  cm  Kantenlänge  darstellt,  steht  auf 
Metallfüssen  ein  anderer  aus  5  einfachen  Kupferwänden  und  einer  Glastafel  ge- 
bildeter Würfel  von  14  cm  Kantenlänge,  so  dass  sich  also  zwischen  diesem  und 
dem  äusseren  Kasten  auf  allen  Seiten  ein  mit  Luft  erfüllter  Zwischenraum  von 
1  cm  befindet.  Das  gefüllte  Beobachtungsrohr  wird  ha  inneren  Würfel  durch 
ein  einfaches  Drahtgestell  in  verticaler  Stellung  erhalten.  Durch  eine  Tubulatur 
führt  man  von  oben  her  ein  empfindliches  Thermometer  in  der  unmittelbarsten 
Nähe  des  Beobachtungsrohres  ein, oder  verwendet  ein  mit  einem  eingeschmolzenen 
Thermometer  versehenes  Beobachtungsrohr.  Beobachtet  man  durch  ein  in  eine 
Tubulatur  des  äusseren  Kastens  eingesetztes  zweites  Thermometer  die  Temperatur 
des  Oeles^  so  läsat  sich  leicht  die  Temperatur  im  Inneren  dos  Kastens  längere 
Zeit  bis  auf  0,1^  constant  erhalten. 
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Wege  oder  aach  dai*ch  Rechnung  der  Grang  der  Spannkräfte  der  ge- 
sättigten Dämpfe  in  der  Nähe  des  normalen  Siedepunktes  construiren  und 
der  letztere  selbst  ermitteln  lässt. 

IFm  ein  vollkommen  genaues-  Resultat  zu  erhalten,  muss  an  den 
beobachteten  Grössen  noch  die  wegen  der  Ausdehnung  des  Glases  und 
des  Quecksilbers  erforderliche  Correctur  angebracht  werden.  Bezeichnet 
man  mit  a  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers,  mit 
ß  jenen  des  Glases,  mit  t  die  beobachtete  Temperatur  der  Dämpfe,  mit 
a  und  i  wie  bereits  früher  die  Ablesungen  der  Quecksilberhöhe  in  beiden 
Schenkeln,  so  ist  in  der  Formel  e  =  b  -j-  a  —  i  für  (a  —  i)  der  corrigirte 
Werth  (a — i)  [1  —  (a  —  ß)t]  zu  setzen,  welcher  übrigens  auch  bei 
hohen  Temperaturen  und  grossen  Niveaudifferenzen  von  dem  uncorrigirten 
kaum  um  mehr  als  1  mm  verschieden  ist. 

Zum  Aufsammeln  der  in  Quellen  frei  aufsteigenden  Oase  benutzt 
E.  Ludwig*)  mit  grossem  Vortheile  das  von  Bunsen  (Gasometrische 
Methoden  1.  und  2.  Aufl.,  p.  2)  empfohlene  Verfahren  mit  einer  Ab- 
änderung, durch  welche  das  Zuschmelzen  der  Röhren  wesentlich  erleiclitert 
wird.  Die  Sammelröhren  fertigt  er  aus  Röhren  von  leicht  schmelzbarem 
Thüringer  Glase,  die  eine  Wandstärke  von  ungefähr 
1 ,5  bis  2  mm  und  einen  inneren  Durchmesser  von 
10— -12  mm  besitzen.  Die  Füllung  geschieht  in  der- 
selben Weise  wie  dies  Bunsen  I.e.  beschreibt.  Wenn 
das  Gas  die  Röhre  bereits  bis  unter  die  Verengung 
erfüllt,  wird  Trichter  und  Stöpsel  unter  dem  Niveau 
des  Quellbassins  herausgezogen  und  ein  Eautschuk- 
stöpsel  eingeführt,  in  dessen  Bohrung  ein  zweischenk- 
liges  Glasrohr  steckt,  das  mit  dem  Wasser  der  Quelle 
gefüllt  wurde.  In  diesem  Zustande,  welchen  Figur  39 
zeigt,  kann  das  Rohr  aus  der  Quelle  entfernt  und« 
über  der  Flamme  einer  Weingeistlampe  mit  Leichtig- 
jlj  keit   zugeschmolzen    werden;    es  ist  empfehlenswerth, 

■  ■  die   Lampe  mit    einem   dichten   Dochte  von    geringem 

II  Durchmesser  zu  versehen,   damit  die  Flamme  keine  zu 

w^^      JJ        grosse  Ausdehnung   erlange  und  nur  ein   kurzer  Theil 
der  Röhrenverengerung  erhitzt  werde.  Da  die  drückende 

*)  E.  Ludwig,  chemische  Analyse  der  Darkaue r  jodhaltigen  Salzsoole. 
Mineralogische  Mittheilungen  gesammelt  von  G.  Tschermak.  1876,  Heft  IL 
Vom  Verfasser  eingesandt. 


Fig.  39. 
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Wassersäule  in  dem  zweischenkligen  Rohre  nur  einige  Millimeter  beträgt, 
wenn  die  Dimensionen  gut  gewählt  sind,  so  ist  das  Aufblasen  der  Röhre 
beim  Zuschmelzen  nicht  zu  befürchten,  kann  aber  besonders  dann,  nie 
vorkommen,  wenn  man  beim  Ausziehen  der  Sammelröhre  dafür  gesorgt 
hat,  dass  die  verengte  Stelle  dickwandig  genug  blieb.  Verfasser  hat  schon 
zahlreiche  Röhren  auf  diese  Weise  gefüllt  und  zugeschmolzen  und  das  Ver- 
fahren wiederholt  demonstrirt;  niemals  ist  ihm  die  Operation  des  Zuschmelzens 
misslungen.  Die  ausgezogene  Röhre  wird,  wie  es  die  Fig.  40  versinnlicht, 
Yict,  40.  ^^^  ihrem  dünnen  Ende  in  einen  durch- 

Kg|=^ffigl       bohrten  Kork  gesteckt,  dessen  Bohrung 
/  ffli^^^^^jg      ^^^^     ^^^^     durch     ein     cylindrisches 

IBHIIMHM       ®^^^^  ^o''^   verschlossen  ist,   das  nicht 
ganz   bis  zur   Röhrenspitze   reicht;    auf 
diejae   Weise    geschützt,    lassen    sich     dann    die    Röhren    ohne    Gefahr 
transportiren. 

Die  Anwendung  von  Aluminiumblech  als  Unterlage  bei  Versuchen 
mit  dem  Löthrohr.  An  Stelle  der  Holzkohlen  verwendet  mscn  auf  Vor- 
schlag von  Fester  und  Fletcher  in  England  nicht  selten  Stücke  un- 
glasirten  Porzellans  von  der  Grösse  und  Form  der  sonst  gebräuchlichen 
Holzkohienstücke.  Am  Ende  haben  diese  Porzellantafeln  Höhlungen,  in 
welche  man  zunächst  ein  kleines  Stückchen  Holzkohle  und  dann  darauf 
die  zu  untersuchende  Substanz  bringt.  Die  Oberfläche  des  Porzellans 
wird  in  der  Lampe  geschwärzt  und  nimmt  dann  die  Beschläge  ebenso 
gut  auf  als  Holzkohle. 

An  Stelle  dieser  Porzellanhalter  hat  W.  A.  Ross  in  seinen  Ab- 
handlungen über  Löthrohranalyse  *)  Unterlagen  von  Aluminiumblech  in 
Vorschlag  gebracht.  Die  Stücke  von  Aluminiumblech  werden  an  einem 
Ende  rechtwinklig  umgebogen.  Auf  den  so  gebildeten  Rand  legt  man 
ein  kleines  Stückchen  Holzkohle  und  darauf  die  zu  untersuchende  Substanz ; 
auf  dem^verticalen,  grösseren  Theil  des  Bleches  setzen  sich  die  Beschläge 
ab.  Das  Ganze  wird  mit  einer  Pincette  gehalten  oder  in  ein  geeignetes 
Gestell  eingespannt. 

W.  M.  Hutchings**),  welcher  sich  dieser  Aluminiumunterlagen 
seit  einiger  Zeit  bedient,  empfiehlt  dieselben  sehr. 


*)  Chem.  News  27,  67  ff. 
•*)  Chem.  News  36,  208  ff. 
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lieber  die  Bestimmnng  des  speoifisehen  Gewiehtes  von  Flüssig- 
keiten. B.  Hirsch*)  hat  die  gebräachlichsten  Apparate  znr  Er- 
mittelnng  des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten,  nämlich  Pykno- 
meter, Scalenaräometer,  Mohr 'sehe  Wage  (sowohl  in  der  von  Mohr 
ursprünglich  als  auch  in  der  später  von  Westphal  empfohlenen 
Form)**)  und  das  sogenannte  WJttstock'sche  Gewichts- Aräometer 
einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen,  deren  Resultat  er  in  folgenden 
Sätzen  zusammenfasst. 

«Die  Empfindlichkeit  kann  bei  allen  genannten  Instrumenten 
eine  ziemlich  gleich  grosse  sein,  ist  aber  in  der  Regel  bei  den  Scalen- 
ArUometern  geringer  als  bei  den  übrigen  und  bei  den  Pyknometern 
von  dem  Besitz  kostspieliger  Wägevorrichtungen  abhängig.  Die  Ge- 
nauigkeit erfordert  in  allen  Fällen  eine  sehr  sorgfältige  Arbeit;  zu 
controliren  ist  dieselbe  sehr  leicht  bei  ien  Wittstock'schen 
Aräometern,  schwieriger  bei  den  Pyknometern,  noch  schwieriger  bei  den 
Mohr'  sehen  Wagen,  und  nur  ganz  ungenügend  bei  den  Scalenaräonietem. 
Die  Zeit  zur  Ausführung  einer  Bestimmung  ist  am  kürzesten  bei  den 
Scalenaräometem,  demnächst  bei  den  Wittstock'schen,  darauf  bei  den 
Mohr 'sehen  Wagen,  am  längsten  bei  den  Pyknometern.  Die  Reini- 
gung und  das  Trocknen  der  gebrauchten  Instrumente  ist  sehr  rasch 
und  vollständig  bei  den  Scalen-  und  den  Wittstock'schen  Aräometern, 
schwieriger  bei  der  Mohr'sQhen  Wage  zu  bewirken;  eine  verhältniss- 
mässig  sehr  lange  Zeit  erfordert  das  Austrocknen  der  Pyknometer,  und 
ihre  Reinigung  bietet  aussergewöhnliche  Schwierigkeiten,  falls  sie  sich 
nicht  durch  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  herbeiführen  lässt.  Die 
Prüfung  ist  nach  allen  Richtungen  sehr  leicht,  rasch  und  zuverläsäg 
bei  den  Wittstock'schen  Aräometern  und  auch  bei  den  Pyknometern 
zu  bewirken;  sie  erfordert  einen  grossen  Zeitaufwand  und  zum  Theil 
besondere  Vorrichtungen  bei  der  Mohr' sehen  Wage,  und  ist  bei  den 
Scalenaräometem  nur  höchst  mühsam  durch  zahlreiche  Experimente  mit 
Flüssigkeiten  herbeizuführen,  deren  specifisches  Gewicht  erst 
wieder  mit  Hülfe  anderer  Instrumente  bestimmt  sein 
muss.  — Beschädigungen,  die  sich  der  Wahrnehmung  leicht 
entziehen,  können  —  wenn  man  von  den  bei  normalem  Gebrauch 
immer  nur  höchst  geringen  Aenderungen   der  Gewichte   absieht  —  fast 


*)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  6,  107. 
•*)  Diese  Zeitschrift  9,  233. 
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nur,  aber  hier  ziemlich  leicht,  bei  der  Mohr' sehen  Wage  vorkommen. 
Ersatz  verloren  gegangener  Theile  ist  leicht  bei  Scalenaräo- 
metern  und  Pyknometern,  schon  schwieriger  bei  Wittstock 'sehen,  am 
schwierigsten  wohl  bei  Mohr' sehen  Instrumenten.  Benutzbar  sind 
die  Pyknometer  für  Flüssigkeiten  jeder  Art,  von  den  leichtesten  bis  zu 
den  schwersten,  die  M  o  h  r '  sehen  Wagen  von  den  leichtesten  Flüssigkeiten 
an  bis  zu  denen  von  etwa  1,900 — 2,000  specifischem  Gewicht,  die  Scalen- 
und  die  Wittstock' sehen  Aräometer  in  der  Regel  nur  für  Flüssig- 
keiten von  0,700  bis  1,850  oder  1,900,  allenfalls  2,000  specifischem 
Gewicht.  Das  Material  des  Instrumentes  oder  einzelner  Theile  des- 
selben kann  am  leichtesten  angegriffen  werden  bei  der  Mohr' sehen 
Wage,  am  wenigsten  bei  den  Scalenaräometern,  und  entsprechend  verhält 
es  sich  mit  der  Dauerhaftigkeit;  die  Construction  ist  am 
complicirtesten  bei  der  M o h r ' sehen  Wage.  Die  erforderliche 
Flüssigkeitsmenge  ist  am  kleinsten  bei  den  Pyknometern,  demnächst 
folgen  die  Mohr 'sehen  Wagen,  darauf  die  Wittstock' sehen  und  die 
Scalenaräometer.  Der  Preis  der  Pyknometer  an  sich  ist  unherheblich, 
ihre  Anwendung  erfordert  aber  den  gleichzeitigen  Besitz  einer  genauen 
Wage  nebst  Gewichten;  der  Preis  der  Scalenaräometer  richtet  sich  nach 
ihrer  Anzahl,  ist  aber  in  der  Regel  ansehnlich  niedriger  als  der  der 
übrigen  genannten  Instrumente,  welcher  keine  erheblichen  Verschieden- 
heiten zeigt.» 

Danach  gibt  der  Verfasser  den  Wittstock'schen  Gewichts- 
Aräometern  vor  den  anderen  genannten  Instrumenten  den  Vorzug. 
Da  aber  auch  sie  noch  mancher  Verbesserung  bedürftig  und  fähig  sind, 
so  hat  sich  Hirsch  bemüht,  verbesserte  Instrumente  dieser  Art  zu  con- 
struiren  und  es  ist  schliesslich  die  Herstellung  eines  Instrumentes  ge- 
gelungen, welches  er  als  Normalaräometer  nach  allen  Richtungen 
hin  empfehlen  zu  dürfen  glaubt.  Dasselbe  besteht  aus  drei  Glasspindeln, 
einem  Gewichtssatz  nebst  Pincette,  einem  Thermometer  und  einem  Glas- 
cylinder,  eingepasst  in  ein  geeignetes  solides  Etui.  Die  Glasspindeln 
gestatten  die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  von  0,650 — 2,000 
und  etwas  darüber,  etwa  bis  2,200  oder  2,300.  Die  leichteste  Spindel* 
ist  benutzbar  für  Flüssigkeiten  von  0,650—1,000  und  etwas  darüber, 
etwa  bis  1,100;  die  mittlere  Spindel  dient  für  Flüssigkeiten  von 
1,000—1,400  und  etwas  darüber,  mindestens  bis  1,500;  die  schwerste 
für  solche  von  1,400  an  aufwärts.  Demgemäss  beträgt  das  absolute  Ge- 
wicht der'  leichtesten   Spindel   650,    das  der  mittleren   1000,   das  der 


Digitized  by 


Google 


842  Bericht:  Allgemeine  analjrtische  Methoden,  analytische 

schwersten  1400  Gewichtseinheiten,  und  es  sinkt  die  mit  350  Gewichts- 
einheiten belastete  leichteste  und  die  unbelastete  mittlere  Spindel  in 
destillirtem  Wasser  von  lö^C,  die  unbelastete  schwerste  Spindel  in  einer 
Flüssigkeit  von  1,400  specifischem  Gewicht  bei  derselben  Temperatur 
genau  bis  ^r  Marke  ein.  Die  aus  Fig.  4  auf  Taf.  V  ersichtliche  Form 
der  Spindeln  ist  etwas  minder  schlank  und  nach  unten  hin  langsamer 
und  weniger  verjüngt  als  die  der  Wittstock 'sehen.  Sie  werden  da- 
durch haltbarer,  erfordern  verh&ltnissmässig  weniger  Flüssigkeit,  und  der 
Uebergang  des  Körpers  in  die  Qnecksilberkugel  ist  ein  ganz  allmählicher 
und  bildet  einen  sehr  stumpfen  Winkel,  der  zum  Ansetzen  von  Unreinig- 
keit  oder  Feuchtigkeit  keinen  Anlass  bietet.  Ein  in  den  Hals  eingekittetes 
oder  mit  dem  Hals  und  Teller  durch  Zusammenschmelzen  verbundenes 
Emailstäbchen  trägt,  wie  bei  den  Wittstock'schen  Spindeln  die 
Marke,  bis  zu  welcher  bei  den  Bestimmungen,  eventuell  unter  Auflegen 
von  Gewichten  auf  den  Teller,  die  Spindel  eingesenkt  werden  muss. 

Die  Gewichte  bestehen  aus  Einsatzgewichten  von  Messing  mit  den 
Abstufungen  200,  100,  50  und  aus  Blechgewichten  von  Neusilber  oder 
besser  Platin  mit  den  Abstufungen  20,  10,  5,  2,  1,  0,5  nach  Gewichts- 
einheiten ;  diese  Theilung  schliesst  sich  also  ganz  dem  decadischen  System 
an,  und  die  Summe  der  Gewichte  ist  mehr  als  ausreichend,  um  die 
leichteste  Spindel  damit  abtariren  zu  können,  Umstände,  die  bei  den 
Wittstock'schen  Instrumenten  nicht  beachtet  waren.  Die  Gewichts- 
einheit beträgt  4  cg. 

Das  Volumen  des  Thermometers  ist  merklich  geringer  als  das  der 
Spindeln,  sodass  nicht,  wie  sonst  so  häufig,  das  Gefäss  überläuft,  wenn 
man  statt  der  Spindel  das  Thermometer  einbringt  und  bis  zum  Boden 
sinken  lässt.  Das  Quecksilbergefäss  des  Thermometers  hat  eine  etwas 
flache,  dosenförmige  Gestalt,  damit  sich  die  in  dem  zagehörigen  Glasge- 
fässe  befindlichen  Flüssigkeiten  durch  Auf-  und  Abbewegen  des  Thermo- 
meters leicht  mischen  lassen. 

Das  alsGlascylinder  bezeichnete,  zur  Aufnahme  der  zu  wägenden 
Flüssigkeit  dienende  Gefäss  besitzt  nicht  eine  cylindrische  oder  walzen- 
förmige Gestalt,  sondern  die  Form  eines  abgestumpften  Kegels, 
der  sich  nach  unten  hin  verjüngt,  in  einen  halbkugelförmig en 
Boden  ausläuft  und  mit  einem  soliden  Glasfuss  versehen  ist.  Seine 
lichte  Weite  beträgt  oben  etwa  33/4,  unten  etwa  2Y2»  seine  lichte  Höhe 
etwa  20  cm.  Die  Wände  haben  gegen  3  mm  Glasstärke ,  der  Rand  ist 
oben  sorgfältig  abgeschliffen.    Zwei  Horizontallinien  bezeichnen  die  Grenzen, 


Digitized  by 


Google 


Operationen,  Apparate  und  Eeagentien.  343 

bis  zu  denen  das  Gefäss  mindestens  gefüllt  werden  mnss  oder 
höchstens  gefüllt  werden  darf,  damit  nach  Einsenken  der  Spindel 
es  weder  an  Flüssigkeit  fehle,  noch  ein  Theil  derselben  überlaufe. 

Das  Arbeiten  mit  dem  Hirsch' sehen  Normalaräometer  ist  dem 
mit  dem  Wittstock' sehen  Aräometer  analog;  dasselbe  gilt  hinsichtlich 
der  Prüfung  des  Instrumentes,  welche  'mit  Rücksicht  auf  das  abweichende 
absolute  Gewicht  der  Spindeln  vorzunehmen  ist. 

Die  Leistungsfähigkeit,  beziehungsweise  die  Empfindlich- 
keit des  neuen  Instrunrentes  wurde  an  Flüssigkeiten  von  verschiedener 
Dichtigkeit  und  verschiedener  Beweglichkeit  oder  verschiedenem  Flüssig- 
keitsgrade geprüft,  wobei  sich  beispielsweise  Folgendes  herausstellte; 

Vio  Gewichtseinheit  bewirkte  bei  Aether  noch  nahezu  l^/ji  ^©i 
Spiritus  1  mm  Ausschlag,  wie  mit  Gewichten  dieser  Grösse  direct  nach- 
gewiesen wurde.  Aber  auch  bei  den  minder  empfindlichen  Flüssig- 
keiten, wie  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure,  bringt  ^4  Gewichtseinheit 
noch  einen  merklichen  Ausschlag,  etwa  V2  ^^  betragend,  hervor.  Je 
weniger  beweglich  eine  Flüssigkeit  ist,  desto  mehr  Zeit  wird  natürlich  bis 
zur  richtigen  Einstellung  vergehen;  für  Glycerin  von  1,230  beträgt  sie 
z.  B.  2 — 3  Minuten. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes 
so  gross  ist,  als  nur  irgend  erforderlich  und  wünschenswerth.  Die  Ge- 
nauigkeit ergibt  sich  aus  der  freilich  für  ein  richtiges  Instrument 
selbstverständlichen  Thatsache,  dass  eine  Flüssigkeit  von  etwa  1,1  und 
von  etwa  1,5  specifischem  Gewicht  bei  der  Wägung  bis  zur  vierten  De- 
cimale  einschliesslich  ganz  genau  dasselbe  Resultat  liefert,  wenn  man  dazu 
abwechselnd  die  leichteste  und  die  mittlere,  resp.  die  mittlere  und  die 
schwerste  Spindel  verwendet. 

Bei  unvorsichtigem  Auflegen  der  Gewichte  kommt  es  vor,  dass  die 
Spindel  untersinkt  unä  dass  Gewichte  in  die  Flüssigkeit  fallen.  Um  dies 
zu  verhindern,  kann  man  ein  kreisförmiges  mit  einem  Loch  in  der  Mitte 
und  einem  seitlichen  Ausschnitt  versehenes  Plättchen  von  Glas  oder  Hart- 
gummi auf  die  Oeffnung  des  Glascylinders  legen.*) 

C.  Schneider**),  welcher  das  Hirse  hasche  Normalaräometer  im 
Vergleich    mit    anderen    Aräometern,    insbesondere    auch    solchen    nach 


*)  HerrW.  Zorn  in  Berlin  fertigt  das  Hirsch 'sehe  Normalaräometer  an. 
Preis   für  den  vollständigen  Apparat  mit  eingekitteten  Emailstäbchen  42,   mit 
verschmolzenen  Emailstäbchen  50  Mark. 
**)  Arch.lPharm.  [N.  F.]  7,  38. 
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Nicholson'schemPrincip,  geprüft  bat,  ist  za  der  UeberzenguDg  gelangt, 
däss  dem  Hirsch^ sehen  Normalaräometer  der  erste  Platz  unter  allen 
bis  jetzt  existirenden  Instrumenten  zur  Bestimmung  des  specifiscben  Ge- 
wichtes von  Flüssigkeiten  einzuräumen  ist.  G.  Westphal*)  dagegen 
und  E.  Reichardt*"")  sprechen  sich  dahin  aus,  dass  die  Mohr 'sehe 
resp.  WestphaTsche  Wage  dem  Hirsch'schen  Normalaräometer  gleich- 
zustellen sei. 

Hirsch  hat  in  der  Originalabhandlung  sein  neues  Normalaräometer 
namentlich  auch  zur  Anwendung  bei  Apothekenrevisionen  empfohlen  und 
auf  die  Vorzüge  desselben  für  diesen  speciellen  Zweck  hingewiesen. 
H.  Werner***),  welcher  mit  Hirsch  nicht  in  allen  Punkten  einver- 
standen ist,  hebt  dem  gegenüber  die  Vortheile  der  Mohr 'sehen  resp. 
West phaT sehen  Wage  hervor.  Hirschf)  tritt  den  Behauptungen 
Werner' 8  in  einer  Erwiderung  entgegen.  Hier  kann  auf  die  Be- 
sprechungen dieser  speciellen  Anwendung  von  Apparaten  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  nicht  näher  eingegangen  werden. 

Eine  Verbesserung  der  Wagen  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten,  der  sogenannten  Mohr  'sehen  Wagen,  hat 
L.  R  ei  mann  ff)  angegeben  und  sich  patentiren  lassen  (D.  P.  791,  v. 
21.  Sept.  1877).  Dieselbe  besteht  darin,  dass  am  unteren  Ende  des 
Thermometers  noch  ein  massiver  Cylinder  angeblasen  ist.  Durch  Ab- 
schleifen desselben  werden  das  Volum  und  das  Gewicht  des  Thermometers 
so  justirt,  dass  durch  jenes  genau  5  g  Wasser  verdrängt  werden  und 
dieses  unter  10  g  beträgt.  Durch  ein  am  anderen  Ende  des  Aufhänge- 
Platindrahtes  angebrachtes  Metallstück  wird  das  Gewicht  genau  auf  10  g 
gebracht.  Man  hat  so  eine  bestimmte  Normalgrösse  des  Thermometers, 
das  nach  dem  Zerbrechen  ohne  weiteres  wieder  ersetzt  werden  kann,  ohne 
dass,  wie  dies  bisher  nöthig  war,  der  ganze  Apparjit  neu  justirt  zu  wer- 
den brauchte. 

Conectionsgewiohte  zur  bequemen  Bestimmung  des  auf  den  luft- 
leeren Raum  bezogenen  Gewichtes  hat  sich  Alfred  Th.  H.  Verbeckfff) 
in  Löbtau-Dresden  für  das  deutsche  Reich  patentiren  lassen. 

Von  zwei  gleichschweren  (beispielsweise  200  g  wiegenden)  Metall- 
körpern ist  der  eine  hohl  und  um  eine  bestimmte  Raumeinheit  z.  B.  1  1 

*)  ArclT  Pharm.  [N.  F.]  7,  332.    ♦♦)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  7,  338. 
***)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  7,  137.     t)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  8,  16. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  CSS, 
ttt)  Ding  1er 's  polyt.  Journ.  227,  400.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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grösser  als  der  andere  massive.  Dieselben  haben  die  Form  abgestumpfter 
Kegel  und  werden  von  Messing  hergestellt  und  vergoldet.  Um  dem  hohlen 
Gewichte  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  zu  geben  ist  in  der  Axe 
desselben  ein  röhrenförmiger  Stab  angebracht,  in  welchen  man  bei  der 
Jnstirung  je  nach  Bedürfniss  Aluminium  oder  Blei  einbringen  kann. 

Statt  der  Berechnung  des  Gewichtes  der  verdrängten  Luft  mit  Zu- 
hülfenahme  von  Barometer  und  Thermometer  bei  genauen  Gewichtsbe- 
stimmungen erhält  man  diese  Grösse  rascher  mittelst  der  Verbeck 'sehen 
Oorrectionsgewichte ,  da  die  Gewichtsdifferenz  derselben  das  jeweilige 
Gewicht  von  1  1  Luft  im  Augenblick  der  Yergleichung  angibt. 
Fig.  41.  Zur  Seinigung  von  Flaachen,  kleinen  Beohergläserni 

^^         überhaupt  solchen  Glasgefässen,  in  welche  man  die  Finger 
f   1         nicht    einzuführen    vermag,    bedient    sich    P.    Townsend 
Y  Austen*)  mit  Vortheil  des  durch  Fig.  41  veranschaulichten 

I  kleinen  Instrumentes  aus  Draht,   das  in  ähnlicher  Form  (mit 

längeren  Klammern)  zum  Herausziehen  von  Rorkstöpseln, 
welche  in  enghalsige  Flaschen  gefallen  sind,  schon  längere 
Zeit  üblich  ist.  Ein  zwischen  die  Klammern  eingepresster 
Papierbausch  oder  ein  Zeugstück  erweist  sich  als  ein  sehr 
wirksames  Reinigungsmittel.  Zur  Reinigung  von  Kolben  und 
Flächen  kann  man  dem  Stiel  verschiedene  Biegungen  geben. 

TTeber  die  Quellen  des  Ammoniaks  im  destillirten 
Wasser  hat  E.  Brücke**)  Untersuchungen  angestellt.  Seit 
Schönbein^s  Arbeiten  pflegt  man  den  atmosphärischen 
Stickstoff  als  eine  schwer  vermeidliche  Quelle  des  im  destil- 
lirten Wasser  vorkommenden  Ammoniaks  anzusehen.  Die 
beträchtlichen  Mengen  von  Ammoniak,  welche  man  nicht 
selten  im  destillirten  Wasser  findet,  stammen  indess  nach 
dem  Verfasser  nicht  vom  atmosphärischen  Stickstoff  her,  son- 
dern von  im  Wasser  enthalten  gewesenem  Ammoniak  oder 
von  solchem,  das  während  der  Destillation  durch  Zersetzung 
organischer  Substanzen  darin  gebildet  wurde.  Beide  Fälle 
sind  nicht  ganz  gleichwerthig  für  die  Praxis.  Das  im  Wasser 
ursprünglich  als  solches  vorhandene  Ammoniak  geht  gleich 
anfangs  über.  Man  kann  also  bei  Wassern,  die  nur  Ammo- 
niak  als   solches   enthalten,    auch   ohne  Zusatz   von  Weinsäure  vor  dem 

*)  Chem.  News  36,  55. 
**)  Polyt.  Notizbl.  31,  1. 
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Destilliren  ein  nahezu  reines  Prodact  gewinnen,  wenn  man  nur  den  letzten 
Theil  des  Destillates  benutzt.  Verfasser  hat  sich  davon  an  zwei  verschie- 
denen Brunnenwassern  überzeugt.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Am- 
moniak, welches  sich  erst  während  der  Destillation  bildet.  Wenn  man 
dem  Brunnenwasser  Hühnereiweiss  zugesetzt  hatte,  ging  bei  der  Destil- 
lation zuerst  Ammoniak  mit  wenig  Schwefelammonium,  dann  viel  Schwefel- 
ammonium und  dann  fort  und  fort  Ammoniak  ohne  Schwefelammoninm 
über.  Dasselbe  geschah,  wenn  man  destillirtes  Wasser  destillirte,  dem 
man  ganz  frisches,  sich  mit  Nessler'schem  Reagens  nicht  direct  fär- 
bendes Hühnereiweiss*)  zugesetzt  hatte. 

Eeinigimg  des  Wauerstoffgases  zu  analytischen  Zwecken.  Das 
aus  käuflichem  Zink  und  käuflicher  Schwefelsäure  dargestellte  Wasserstoff- 
gas  kann  bekanntlich  mit  den  Wasserstoffverbindungen  des  Schwefels, 
Phosphors,  Arsens,  Kohlenstoffes  und  zuweilen  auch  des  Antimons  verun- 
reinigt sein,  man  pflegt  dasselbe  deshalb  vor  der  Verwendung  zu  ana- 
lytischen Zwecken  nach  Berzelius'  Vorschlag  mittelst  einer  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  und  mittelst  Kali- 
lauge zu  reinigen. 

Eugen  Schobig**)  hat  auf  K ä m m e r e r ' s  Veranlassung  Versuche 
darüber  angestellt,  ob  sich  nicht  das  übermangansaure  Kali  seiner  kräf- 
tigen Oxydationswirkung  wegen  zweckmässig  zur  Zersetzung  der  obenge- 
nannten Verunreinigungen  resp.  zur  Reinigung  des  Wasserstoffgases  an- 
wenden lasse.  Er  Hess  Wasserstoffgas,  welches  er  mit  einem  der  ge- 
nannten Gase  absichtlich  verunreinigt  hatte,  durch  Waschflaschen  streichen, 
die  eine  gesättigte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und  eine  passende 
Menge  von  Bimssteinstücken  zur  Zertheilung  der  Gasblasen  enthielten, 
und  untersuchte  dann,  ob  hierdurch  eine  Reinigung  des  Wasserstoffgases 
bewirkt  worden  war,  sowie  welches  die  Producte  der  Einwirkung  des 
übermangansauren  Kalis  auf  das  betreffende  verunreinigende  Gas  waren. 
Die  Versuche  wurden  für  jede  Gasart  mit  saurer,  mit  neutraler  und  mit 
alkalischer  Ghamäleonlösung  ausgeführt,  jeder  Versuch  dauerte  eine  Stunde. 
Die  Versuche  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  lieferten  durchweg  (mit 
Ausnahme  des  Schwefelwasserstoffes)  minder  befiiedigende  Resultate  als 
die  mit  saurer  und  neutraler,  weshalb  derselben  nicht  weiter  Erwähnung 

*)  Nach  längerem  Stehen  mit  N essler' schem  Reagens  färbt  sich  jedes 
Eiweiss  gelb,  weil  es  durch  das  Kali  des  Reagens'  eine  theilweise  Zersetzung 
erleidet. 

*•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  14,  289  ff. 
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gethan  wird.  Zur  Entwickelung  des  Wasserstoffes  dienten  Zinkgranalien, 
welche  aus  den  dünnsten  Zinkblechen  des  Handels  dargestellt  waren,  und 
reine  Salzsäure. 

Arsenwasserstoff*)  wurde  durch  eine  neutrale  oder  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Chamäleonlösung  vollständig  zersetzt.  Eine  einzige 
Waschflasche  genügte  um  bei  massig  starker  Entwickelung  ein  völlig 
arsenfreies  Wasserstoffgas  zu  erhalten,  so  dass  nach  mehr  als  einstündigem 
Passiren  desselben  durch  Silbernitratlösung  in  dieser  durch  Ammoniak 
kein  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd  und  beim  Durchleiten 
durch  eine  glühende  Röhre  keine  Spur  eines  Arsenspiegels  entstand.  In 
der  Waschflüssigkeit  fand  sich  Arsensäure,  keine  arsenige  Säure. 

Bei  Antimonwasserstoff  wurden  gleich  günstige  Resultate  er- 
halten. In  der  Waschflüssigkeit  fand  sich  das  Antimon  als  Oxyd  und 
Säure. 

Die  Zerstörung  des  Phosphorwasserstoffes  wurde  bei  massig 
starker  Entwickelung  durch  eine  mit  saurer  oder  neutraler  Chamäleon- 
lösung beschickte  Waschflasche  vollständig  bewirkt.  Der  Phosphor  fand 
sich  in  der  Waschflüssigkeit  in  Form  von  Phosphorsäure. 

Mit  Kohlenwasserstoffen  verunreinigtes  Wasserstoffgas  (aus 
Eisen  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  aus  Zinkgranalien,  Eisen  und 
Salzsäure  dargestellt),  welches  beim  Durchleiten  durch  eine  mit  Porzellan- 
stücken gefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte  Glasröhre  eine  starke  Abschei- 
dung von  Kohle  lieferte,  wurde  durch  neutrale  Chamäleonlösung  völlig 
gereinigt,  so  dass  der  Geruch  nach  Kohlenwasserstoffen  völlig  verschwand 
und  das  Gas  beim  Durchleiten  durch  eine  mit  Porzellanstücken  gefüllte 
glühende  Röhre  keine  Spur  von  Kohlenstoff  mehr  abschied.  Bei  massig 
starker  Entwicklung  genügte  eine  Waschflasche  mit  10  cm  hoher  Schicht 
von  Chamäleonlösung  vollständig,  um  den  Geruch  der  beigemengten  Kohlen- 
wasserstoffe zum- Verschwinden  zu  bringen;"  erst  bei  heftiger  Entwickelung 
trat  dieser,  auch  nachdem  das  Gas  mehrere  Flaschen  mit  übermangan- 
saurem Kali  passirt  hatte,  auf. 

Bei  nicht  zu  raschem  Gange  schied  auch  Leuchtgas  nach  dem 
Waschen  mit  Chamäleonlösung  in  einer  glühenden  Röhre  keinen  Kohlen- 
stoff mehr  ab.     Der  Kohlenstoff  der  Kohlenwasserstoffe  wurde  zu  Kohlen- 


*)  Eine  Verunreinigung:  des  Wasserstoffes  durch  Arsenwasserstoff  wirkt  be- 
sonders schädlich  auf  Platindeckel  ein;  ausserdem  kann  von  manchen  der  durch 
Reduction  erhaltenen  Metalle,  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  beim  Glühen 
Arsen  daraus  aufgenommen  und  nicht  oder  nicht  vollständig  entfernt  werden. 

Fresenius,  Zeitsclmffc.    XVII.  Jahrgang.  23 
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Säure  oxydirt,  was  mittelst  einer  Kalkwasser  enthaltenden  Waschflasche 
nachgewiesen  wurde. 

Schwefelwasserstoff  konnte  nur  durch  eine  mit  viel  Natron- 
lauge versetzte  Chamäleonlösung,  nicht  oder  nur  unvollkommen  durch  eine 
angesäuerte  oder  neutrale  entfernt  werden.  Die  Hauptwirkung  ist  also 
in  diesem  Falle  der  Natronlauge  zuzuschreiben. 

Ein  mit  Arsen-,  Antimon-  und  Phosphorwasserstoff  zugleich  stark 
verunreinigtes  Wasserstoffgas  konnte  durch  eine  Waschilasche  mit  einer 
10  cm  hohen  Schicht  Chamäleonlösnng  und  eine  darauffolgende  Wasch- 
fiasche  mit  Natronlauge,  zur  Entfernung  der  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
gebildeten  Kohlensäure,  vollständig  gereinigt  werden. 

Dieselbe  Waschvorrichtung  genügte  zur  völligen  Reinigung  eines  mit 
Schwefelwasserstoff,  Kohlenwasserstoffen  und  Phosphorwasserstoff  gemengten 


Auf  Grund  der  erhaltenen  Resultate  empfiehlt  Schob  ig  die  An- 
wendung der  Chamäleonlösnng  zur  Reinigung  des  Wasserstoffgases.  Am 
zweckmässigsten  bedient  man  sich  erst  einer  Waschflasche  mit  angesäuerter 
Chamäleonlösnng,  dann  einer  solchen  mit  Natronlauge  und  endlich  zur 
Trocknung  des  Gases  einer  mit  Schwefelsäure  beschickten. 

Da  der  Verfasser  beobachtete,  dass  reiner  Wasserstoff  übermangan- 
saures Kali  grün  färbte,  also  zu  mangansaurem  Kali  reducirte,  so  stellte 
er  auch  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Chamäleons  auf  reinen  Wasser- 
stoff an,  indem  er  drei  gleich  weite,  caiibrirte  Röhren  mit  saurer,  neu- 
traler und  alkalischer  Chamäleonlösung  füllte,  gleiche  Volumina  reinen 
Wasserstoffgases  zutreten  liess  und  während  längerer  Zeit  täglich  be- 
obachtete. Dabei  ergab  sich  eine  fortwährende  Verminderung  des  Wasser- 
stoffes in  den  drei  Röhren  bis  zum  völligen  Verschwinden ;  die  Oxydation 
durch  neutrale  Lösung  schritt  ungleich  rascher  vor  als  die  durch  saure 
oder  alkalische. 

Schliesslich  stellte  Seh  obig  auch  noch  Versuche  darüber  an,  ob 
reiner  Wasserstoff  auf  Silberlösung  reducirend  wirke  oder  nicht.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  ganz  reine  Silberlösung  in  ein  Kölbchen  mit  doppelt 
durchbohrtem  Korke  gebracht  und  das  Einleitungsrohr  sowohl  als  auch 
das  zweite  Rohr,  aus  welchem  der  Wasserstoff  austrat,  mit  Pfropfen  von 
sorgfältig  gereinigter  Baumwolle  verschlossen,  um  eine  etwaige  Verun- 
reinigung der  Silberlösung  durch  Staub  zu  verhüten.  Die  Versuche 
wurden  unter  Vermeidung  des  Tageslichtes  im  Dunkeln  angestellt.  Es 
fand  sich,  dass  Wasserstoff  das  Silbernitrat  reducirt.     Waren  die  Silber- 
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lösnngen  verdünnt,  so  schied  sich  das  Silber  als  sehr  feines  Pulver  ab, 
in  concentrirten  Lösungen  dagegen  bildete  sich  ein  schöner  Silberspiegel. 

Eug.  Varenne  und  Em.  Hebre*)  halten  die  Anwendung  der 
Chamäleonlösung,  wenn  es  sich  um  die  Keinigung  grösserer  Mengen  von 
Wasserstoffgas  handelt,  für  zu  kostspielig  und  empfehlen  statt  derselben 
eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  saurem  cbromsaurem  Kali 
(auf  11  Wasser  100  g  saures  chromsaures  Kali  und  50  g  concentrirte 
Schwefelsäure.)  • 

Ein  mit  den  Wasserstoffverbindungen  des  Arsens,  Schwefels,  Anti- 
mons, Kohlenstoffes  und  Siliciums  stark  verunreinigtes  Wasserstoffgas 
wurde  völlig  gereinigt,  als  man  es  durch  eine  20  cm  hohe  Schicht  der 
oben  genannten  Lösung  und  dann  durch  Kalilauge  leitete.  Auch  Leucht- 
gas wurde  durch  die  saure  Kaliumbichromatlösung  ebenso  wie  durch 
Chamäleonlösung  seines  Kohlenstoffes  beraubt. 

Anwendnng  des  Barythydrates  zur  Absorption  der  Kohlensaure. 
Schon  vor  längerer  Zeit  hat  ü.  K reusler**)  das  Barythydrat  als  Ab- 
sorptionsmittel für  Kohlensäure,  besonders  bei  Elementar analysen,  vorge- 
schlagen. Er  stellte  es  dar  durch  Mischen  einer  heissen  Chlorbaryum- 
lösung  mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt 
und  Erhitzen  der  erhaltenen  Krystalle  in  einer  Porzellanschale  bis  zum 
Festwerden. 

Peter  Claesson***),  welcher  das  Barythydrat  zu  dem  genannten 
Zwecke  neuerdings  empfiehlt,  glaubt,  dasselbe  sei  wohl  deshalb  nicht  all- 
gemeiner in  Gebrauch  gekommen,  weil  Kreusler's  Methode  Baryt- 
hydrat darzustellen  nicht  immer  ein  vorzügliches  Präparat  liefere.  Es 
könne  namentlich  leicht  vorkommen,  dass  die  Erhitzung  zu  kräftig  ge- 
wesen und  dann  sei  die  Absorptionsfähigkeit  nur  unbedeutend.  Nach  des 
Verfassers  Erfahrungen  muss  festes  Barythydrat,  welches  gut  Kohlensäure 
absorbiren  soll,  eine  genügende  Porosität  haben  und  nicht  zu  wenig 
Wasser  enthalten.  Er  räth  das  Barythydrat  gelinde  zu  erhitzen,  bis 
eine  ganz  trockne  Masse  daraus  geworden  istf),  dann  in  bohnengrosse 
Stücke  zu  zerschhigen,  auf  Filtrirpapier  zu  legen  und  jedes  Stück  mit  so 
viel  Wasser  (ungefähr  2  —  4  Tropfen)  zu  befeuchten,  bis  das  Fliesspapier 

*)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  28,  523. 
**)  Diese  Zeitschrift  5,  216. 

*♦•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch-  z.  Berlin  9,  174. 
t)  Es  ist  nicht  gut,  wenn  man  so  kräftig  erhitzt,  dass  die  Masse  von  neuem 
zu  schmelzen  anfängt,  weil  sie  dann  sehr  hart  wird. 

23* 
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unten  eben  durchnässt  ist.  Die  in  solcher  Weise  erhaltenen  Stücke  sollen 
sich  durch  eine  vorzügliche  Absorptionsfähigkeit  für  Kohlensäure  aus- 
zeichnen; sie  werden  ganz  locker  in  beliebig  geformte  Absorptionsröbren 
eingelegt,  welche  übrigens  nicht  zu  eng  sein  dürfen,  weil  das  Barythydrat 
bei  der  Kohlensäureabsorption  in  ein  feines  Pulver  zerfällt,  welches  die 
Röhren  leicht  verstopfen  kann. 

Da  bei  der  Absorption  der  Kohlensäure  das  Wasser  des  Barythydrates 
frei  wird,  so  muss  —  wie  schon  Kreusler  hervorgehoben  hat  —  an 
beiden  Enden  der  Absorptionsröhren  eine  nicht  zu  kleine  Schicht  von 
Chlorcalcium  angebracht  werden. 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Trennung  von  Cäsium  und  Eubidium.  Gelegentlich  der  Unter- 
suchung des  an  Cäsium  und  Rubidium  sehr  reichen  Alauns  von  Yulcano 
hat  A.  Cossa*)  Versuche  über  die  Trennung  von  Cäsium  und  Rubidium 
gemacht.  Nach  der  Methode  von  Stolba**)  (mit  Zinnchlorid  in  salz- 
saurer Lösung)  erhielt  er  keine  irgend  genügenden  Resultate.  Besser  ge- 
lang ihm  die  Trennung  nach  R.  Godeffroy's***)  Verfahren,  durch 
Fällen  der  salzsauren  Lösung  der  gemengten  Alaune  mit  einer  salzsauren 
Lösung  von  Antimonchlorür.  Das  Antimoncäsiumchlorür  scheidet  sich  fast 
vollständig  aus,  während  das  entsprechende  Rubidiumdoppelsalz  in  Lösung 
bleibt. 

lieber  das  specifische  Gewicht  wässeriger  Ammoniaklösungen  hat 
0.  Wachsmuthf)  neuerdings  Untersuchungen  ausgeführt,  da  er  gel^ent- 
lich  einer  Unregelmässigkeit  im  Gange  einer  Ammoniak-Eismaschine  ge- 
sehen hatte,  dass  die  gebräuchlichen  Tabellen  über  den  Ammongehalt  des 
Salmiakgeistes  von  verschiedener  Concentration  in  deutschen  und  fran- 
zösischen Werken  nicht  übereinstimmen. 


*)  Acad.   dei  Lincei  [s.  3]  vol.  2  und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
Berlin  11,  811. 

**)  Öiese  Zeitschrift  12,  440. 
***)  Diese  Zeitschrift  13,  170. 
t)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  5,  510. 
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ZuDächst  wurde  eine  möglichst  concentrirte  wässerige  Ammoniak- 
fltissigkeit  hergestellt.  Das  Absorptionswasser  wurde  mit  Eis  auf  etwa 
0^  erbalten  und  die  Einwirkung  fortgesetzt,  bis  ungefähr  alles  Ammoniak- 
gas un verschluckt  durch  die  Flüssigkeit  strich.  .Das  Volumen  der  Flüssig- 
keit war  dabei  von  100  cc  auf  203  cc  gestiegen,  das  erhaltene  Product 
hatte  bei  0^  ein  specifisches  Gewicht  von  0,866.  Der  Ammoniakgehalt 
wurde  durch  üebersättigen  mit  Salzsäure,  Eindampfen  zur  Trockne  und 
Wägen  des  bei  120^  getrockneten  Rückstandes  bestimmt,  er  betrugU7,55  J|$. 
Ein  Gramm  Wasser  hatte  also  0,906  g  =  1193  cc  Ammoniak  aufgenommen. 

Aus  dieser  starken  Ammoniakflüssigkeit  wurden  durch  allmähliches 
Verdünnen  mit  destillirtem  Wasser  verschieden  concentrirte  Ammoniak- 
lösungen hergestellt,  deren  specifisches  Gewicht  und  Ammoniakgehalt  fest- 
gestellt wurde.  Das  Ammoniak  wurde  wie  oben  beschrieben  als  Salmiak 
bestimmt  und  hierzu  die  Ammoniakfiüssigkeit,  um  jede  Verflüchtigung  zu 
vermeiden,  aus  der  Pipette  gleich  in  einen  Ueberschuss  von  reiner  Salz- 
säure gebracht.  Die  Ammoniakbestimmungen  wurden  ausgeführt  mit  den 
Lösungen  von  0,870,  0,880,  0,890  u.  s.  w.  bis  0,990  spec.  Gew.,  die 
dazwischen  liegenden  Resultate  später  berechnet. 

Nach  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  hat  Wachsmuth  die  nach- 
folgend mitgetheilte  Tabelle  aufgestellt.  Dieselbe  stimmt  mit  der  bekannten 
Otto 'sehen*),  soweit  die  letztere  reicht,  sehr  befriedigend  überein,  auch 
ziemlich  gut  mit  der  von  Gar  ins**)  angegebenen. 

Tabelle 
über  den  Gehalt  der  wässrigen  Ammoniakflüssigkeit. 


Spec.  Gew. 
bei  120  C. 

1  Kilo  enth. 

Ammoniak 

in  g 

1  Liter  enth. 

Ammoniak 

in  g 

1  Liter  h 

WasseT 
in  cc 

esteht  aus 
verflüssigtem 
Ammoniak 
in  cc 

0,870 

384,4 

334,5 

535,5 

464,5 

0,872 

376,9 

328,6 

543,4 

456,6 

0.874 

869,4 

322,8 

551,2 

448,8 

0,876 

362,0 

317,1 

558,9 

441,1 

0,878 

354,6 

311,3 

566,7 

433,3 

0,880 

347,2 

805,5 

574,5 

425,5 

0,882 

340,0 

299,8 

582,2 

417,8 

♦)  Vergl.  z.  B.  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  von  R.  Fresenius. 
5.  Aufl.  p.  731. 

**)  BoUey,  technisch-chemische  Untersuchungen.  4.  Aufl.  p.  833. 
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Spec.  Gew. 

1  Kilo  eiith. 

1  Liter  enth. 

1  Liter  besteht  aus 

Ammoniak 

Ammoniak 

verflüssigtem 

bei  120  C. 

in  g 

in  g 

Wasser 
in  cc 

Ammoniak 
in  cc 

0384 

332,9 

294,2 

589,8 

410,2 

0,886 

325,8 

288,6 

597,4 

402,6 

0,888 

318,7 

283,0 

605,0 

395,0 

0,890 

311,6 

277,3 

612,7 

387,3 

0,892 

304,7 

271,7 

620,3 

379,7 

0,894 

297,8 

266,2 

627,8 

372,2 

0,896 

290,9 

260,6 

636,4 

364,6 

0,898 

284,1 

255,1 

642,9 

357,1 

0,900 

277,3 

249,5 

650,5 

349,5 

0,902 

.  270,7 

244,i 

657,9 

342,1 

0,904 

264,1 

238,7 

665,3 

334,7 

0,906 

257,7 

233,4 

672,6 

327,4 

0,908 

.  251,3 

228,2 

679,8 

320,2 

0,910 

244,9 

222,8 

687,2 

312,8 

0,912 

238,6 

217,6 

694,4 

305,6 

0,914 

232,3 

212,3 

701,7 

298,3 

0,916 

226,0 

207,0 

709,0 

291,0 

0,918 

219,7 

201,6 

716,4 

283,6 

0,920 

213,4 

196,3 

723,7 

276,3 

0,922 

207,3 

191,1 

730,9 

269,1 

0,924 

201,2 

185,9 

738,1 

261,9 

0,926 

195,1 

180,6 

745,4 

254,6 

0,928 

189,0 

175,4 

752,6 

247,4 

0,930 

182,9 

170,1 

759,9 

240,1 

0,932 

176,9 

164,8 

767,2 

232,8 

0,934 

170,9 

159,6 

774,4 

225,6 

0,936 

164,9 

154,3 

781,7 

218,3 

0,9J8 

158,9 

149,0 

789,0 

211,0 

0,940 

152,9 

143,7 

796,3 

203,7 

0,942 

147,1 

138,5 

803,5 

196,5 

0,944 

141,3 

133,3 

810,7 

189,3 

0,946 

135,6 

128,2 

817,8 

182,2 

0,948 

129,9 

123,1 

824,9 

175,1 

0,950 

124,2 

118,0 

832,0 

168,0 

0,952 

118,7 

113,0 

839,0 

161,0 

0,954 

113,2 

108,0 

846,0 

154,0 

0,956 

107,8 

103,0 

853,0 

147,0 

0,958 

102,4 

98,1 

859,9 

140,1 

0,960 

97,0 

93,1 

866,9 

133,1 

0,962 

91,6 

88,1 

878,9 

126,1 
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Spec.  Gew. 

1  Kilo  enth. 

1  Liter  enth. 

1  Liter  besteht  aus 

Ammoniak 

Ammoniak 

verflüssigtem 

bei  120  C. 

in  g 

in  g 

Wasser 
in 

Ammoniak 
in  cc 

0,964 

86,2 

83,0 

881,0 

119,0 

0,966 

80,8 

78,0 

888,0 

112,0 

0,968 

75,5 

73,0 

895,0 

105,0 

0,970 

70,2 

68,0 

902,0 

98,0 

0,972 

65,2 

63,3 

908,7 

91,3 

0,974     , 

60,2 

58,6 

915,4 

84,6 

0,976 

55,2 

53,8 

922,2 

77,8 

0,978 

50,2 

49,1 

928,9 

71,1 

0,980 

45,3 

44,3 

935,7 

64,3 

0,982 

40,4 

39,6 

942,4 

57,6 

0,984 

35,5 

34,9, 

949,1 

50,9 

0,986 

50,6 

30,1 

955,9 

44,1 

0,988 

25,8 

25,5 

962,5 

37,5 

0,990 

21,0 

20,7 

969,3 

30,7 

Die  beiden  letzten  Colamnen  dieser  Tabelle  sind  speciell  für  die 
Eisfabrikation  mittelst  Ammoniaks  von  Interesse. 

lieber  die  Ausfällnng  des  Kalkes  durch  kohlensaure  Alkalien  hat 
K  Drechsel*)  Untersuchungen  angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
die  Abscheidung  des  Kalkes  schon  nach  1 5  Minuten  eine  vollständige  ist, 
wenn  man  durch  Schütteln  während  dieser  Zeit  den  Krystallisationsprocess 
beschleunigt;  dass  es  ferner  gleichgiltig  ist,  ob  man  zur  Fällung  kohlen- 
saures Natron  oder  kohlensaures  Ammon  anwendet,  ob  Ammoniak  vor- 
handen ist  oder  nicht.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  anfangs  nur  ein 
geringer  Niederschlag  vorhanden  ist  in  Gegenwart  des  überschüssigen 
kohlensauren  Alkalis.  Der  Niederschlag  wird  dann  schon  nach  3 — 5 
Minuten  langem  Schütteln  völlig  krystallinisch  und  die  späteren  Nieder- 
schläge werden,  wenn  man  sie  heftig  mit  ihm  durchschüttelt,  fast  augen- 
blicklich krystallinisch.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  ist  der  kohlensaure 
Kalk,  wie  der  Verfasser  durch  eine  besondere  Versuchsreihe  festgestellt 
hat,  fast  völlig  unlöslich.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten,  insbesondere  auch 
des  von  Drechsel  bei  seinen  Versuchen  über  die  Löslichkeit  des  kohlen- 
sauren Kalkes  in  alkalischon  Flüssigkeiten  angewandten,  ziemlich  compli- 
cirten  Apparates  verweise  ich.  auf  die  Originalabhandlung,  welcher  auch 
eine  Abbildung  des  erwähnten  Apparates  beigegeben  ist. 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  16,  169.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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Die  TJeberfdhmng  des  Chromoxydes  in  Chromsänre  resp.  chrom- 
saures Alkali  gelingt  nach  R.  v.  Wagner*)  leicht  und  vollständig  durch 
Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Ferridcyankalium  oder  indem  man  Chrom- 
oxyd mit  Natronlauge  erwärmt  und  in  kleinen  Mengen  Brom  zufügt,  bis 
alles  Chromoxyd  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  gelb  und  klar  ge- 
worden ist. 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  des  Zinkes.  In  letzterer  Zeit  sind 
mehrere  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  erschienen  und  zwar  von 
Thum**),  von  F.  Laur***),  von  Toblerf),  sowie  eine  sehr  ausführ- 
liche, auf  besonders  zahlreiche  und  sorgfältige,  theilweise  in  Gemeinschaft 
mit    Fraatz    ausgeführte    Versuche     gestützte    Abhandlung     von    W. 

H  a  m  p  e.  tt) 

Was  in  den  genannten  Abhandlungen  Neues  und  Wichtiges  entlial- 

ten  ist,  werde  ich  im  Folgenden  kurz  zusammenstellen. 

I.    Trennung  des  Zinks  von  den  Metallen  der  Gruppen 

V.  und  VI. 
Die  in  den  Zinkerzen,  namentlich  den  Blenden,  häutig  vorkommen- 
den Beimengungen  dieser  Gruppen  sind:  Blei,  Kupfer,  Antimon,  Arsen 
und  Cadmium.  Davon  finden  sich  die  ersten  beiden  Metalle  in  sehr 
wechselnden  Gehalten,  die  drei  letzten  meist  nur  in  untergeordneter 
Menge.  Wo  ihre  Trennung  vom  Zink  geboten  erscheint,  bewerkstelligt 
man  sie  wohl  allgemein  durch  Schwefelwasserstoff.  Nur  Thum  räth, 
wenn  blos  Blei  und  Kupfer  vorhanden  sind,  ersteres  durch  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  letzteres  dagegen  gar  nicht  wegzuschaffen,  sondern  seine 
Menge  in  der  ammoniakalischen  Lösung  colorimetrisch  nach  der  Heine'- 
schen  Methode  fff)  zu  bestimmen,  die  Flüssigkeit  dann  mit  Schwefel- 
natrium zu  titriren  und  die  zur  Fällung  des  Kupfers  erforderliche,  durch 


*)  Deutsche  Industrie-Ztg.  19,  114. 

**)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  35,  225  u.  Dingler 's  pol.  Journ.  221,  571. 
***)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  35,  148,  173. 
t)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  35,  304  und  Dingler's  pol.  Journ.  222, 
380.  In  ausführlicherer  Form  ist  die  Tobler'sche  Abhandlung  auch  als  Bro- 
chüre  erschienen  unter  dem  Titel:  Laboratoire  central  de  la  societe  de  la  Vieille 
Montagne.  Dosages  des  rainerais  de  zinc.  Modes  suivis  pour  les  dosages  de 
zinc  et  de  plomb  dans  les  minerais  zinciferes.    2.  edition  Liege  1876. 

tt)  Zeitschr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  25.    Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

ttt)  Vergl.  Kerl,  Probirkunst  p.  210. 
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Rechnung  zu  findende  Menge  des  letzteren  von  dem  Gesammt verbrauch 
in  Abzug  zu  bringen.  Wenn  dieses  Verfahren  auch  für  technische  Zwecke 
in  vielen  Fällen  ausreichen  mag,  so  lassen  sich  doch  mittelst  desselben 
wirklich  genaue  Resultate  nicht  erzielen.  Auch  Thum  wendet  übrigens 
die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  an,  sobald  neben  Blei  und  Kupfer 
noch  Arsen,  Antimon  oder  Cadmium  zugegen  sind. 

Bekanntlich  waren  längere  Zeit  die  Ansichten  darüber  verschieden, 
ob  sich  durch  einmalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  vollständige 
Trennung  des  Zinkes  vom  Kupfer  erreichen  lasse*);  R.  Fresenius 
liess  deshalb  diesen  Gegenstand  durch  R.  Grundmann  einer  genauen 
Prüfung  unterwerfen  und  spricht  sich  auf  Grund  dieser  Prüfung  da- 
hin aus**),  dass  wenn  auch  ein  Zustand  (hinsichtlich  des  Säuregehaltes 
und  der  Verdünnung  der  Flüssigkeit  etc.)  hergestellt  werden  kann,  bei 
dem  die  Trennung  durch  eine  Fällung  vollständig  ist,  es  doch  für  den 
praktischen  Gebrauch  empfehlenswerther  sei,  die  sicher  zum  Ziele  führende 
doppelte  Fällung  anzuwenden. 

Hampe  hat  diese  Trennung  durch  Fraatz  einer  nochmaligen 
sorgfältigen  Prüfung  unterziehen  lassen  und  dann  alle  darauf  bezüglichen 
Analytischen  Daten,  von  Rivot  und  Bouquet,  Spirgatis,  Grund- 
mann und  von  Fraatz  herrührend,  —  nach  theil weiser  Umrechnung 
—  vergleichend  zusammengestellt.  Hinsichtlich  dieser  Zusammenstellung, 
sowie  der  zahlreichen  von  Fraatz  ausgeführten  Versuche  verweise  ich 
auf  die  Originalabhandlung  und  führe  hier  nur  an,  dass  Harape  nach 
alle  dem  den  oben  angeführten  Ausspruch  von  R.  Fresenius  aufs 
vollkommenste  bestätigt.  Er  sagt:  »Trotzdem  es  möglich  erscheint, 
Kupfer  und  Zink  durch  einmalige  Fällung  mittelst  Schwefelwasserstoffes 
scharf  zu  trennen,  halte  ich  doch  die  zur  sicheren  Erreichung  dieses 
Zweckes  in  jedem  Falle  erforderliche  Menge  an  freier  Säure  nicht  für 
hinreichend  festgestellt,  um  durch  ihre  Anwendung  unter  allen  Umstän- 
den den  erwünschten  Erfolg  verbürgen  zu  können.  Ich  wende  deshalb 
stets,  wie  dies  auch  Fresenius  empfiehlt,  eine  doppelte  Fällung 
an.  <  ***) 

*)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
Bd.  I.  p.  598. 

**)  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse  5.  Aufl.  p.  492;  6.  Aufl.  Bd.  I.  p.  600. 
***)  Ich   verfehle   nicht,    darauf  aufmerksam   zu   machen,   dass   inzwischen 
Gerh.  Larsen  neue  Versuche  über  die  Trennung  von  Kupfer  und  Zink  durch 
nur  einmalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  ausgeführt  und  in  dem  vorliegen- 
den Hefte  dieser  Zeitschrift  (17,  312)  mitgetheilt  hat.    H.  F. 
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Auch  über  die  Trennung  von  Blei  und  Zink  hat  Hampe  Versuche 
angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dass  selbst  grosse  Mengen  von  Blei  aus 
sauren  zinkhaltigen  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden 
werden  können  ohne  eine  Beimengung  dieses  Metalles  zu  enthalten. 

Wie  W  ö  h  1  e  r  angegeben  *)  können  Arsensäure  und  Zinkoxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden,  indem  auch  bei  grossem  Ueber- 
schuss  von  Säure  das  Zink  ganz  oder  theilweise  mit  dem  Arsen  gefällt 
wird ;  es  muss  deshalb  erst  die  Arsensäure  durch  Erwärmen  mit  schwef- 
liger Säure  in  arsenige  Säure  verwandelt  werden,  ehe  man  Schwefel- 
wasserstoff einleitet.  Zur  Prüfung  dieser  Angabe  stellte  Hampe  folgende 
Versuche  an.  Es  wurden  Zinkvitriol  und  arsensaures  Natron  in  ent- 
sprechender Menge  (2,2077  g  ZnO,  SO3  +  7  HO  und  3,200  g  2  NaO,  HO, 
ASO5-I-14HO)  für  jeden  Versuch  abgewogen  und  in  250  cc  Wasser, 
dem  bei  Versuch  1  und  2  je  10,  bei  3  und  4  je  20  cc  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.,  bei  5  und  6  dagegen  10  resp.  20  cc  Salzsäure  von 
1,26  spec.  Gew.  zugesetzt  waren,  gelöst.  Bei  den  Versuchen  1,3  und 
5  leitete  man  in  die  kalte  Lösung  ohne  weiteres  Schwefelwasserstoff, 
welcher  erst  nach  mehreren  Stunden  Fällung  bewirkte,  während  die 
Nummern  2,4  und  6  zunächst  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  dann  längere 
Zeit  heiss  gestellt  und  darauf  erst  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
wurden.  In  diesem  Falle  trat  sofortige  Fällung  ein.  Als  die  abfiltrirten 
und  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschläge  mit  Schwefelkalium  versetzt 
wurden,  lösten  sie  sich,  mit  alleiniger  Ausnahme  von  1  vollständig  auf. 
Bei  1  betrug  das  ungelöste,  also  durch  Schwefelwasserstoff  mit  ausgefällte 
Zink  0,3204  g  auf  0,777  g  As,  während  0,1641g  Zink  nicht  gefällt 
waren.  Hiernach  scheint  nur  in  ganz  schwach  saurer  Lösung  Zink  mit 
dem  Arsen  niederzufallen,  bei  Anwesenheit  von  mehr  Säure  dagegen 
nicht,  einerlei  ob  die  Arsensäure  vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasser- 
stoffes durch  schweflige  Säure  reducirt  worden  ist  oder  nicht. 

n.    Trennung  des  Zinks  von  den  Metallen  der  Gruppe  IV. 
Obgleich  sich  durch  Fällen  mit  Ammon  bekanntlich  eine  exacte  Tren- 
nung von  Zinkoxyd   und  Eisenoxyd  nicht  erreichen  lässt,    so  pflegt  man 
doch   bei   technischen  Zinkbestimmungen,    besonders  bei  Anwendung  der 


*)  Siehe  ET.  Rose,  Handbuch  der  analyt.  Cliem.  1.  Aufl.  (18'>1)  Bd.  2,  p. 
3:5,  G.  Aufl.  hearbeit  von  R.  Finkener  Bd.  2  p.  399,  sowie  R.  Fresenius 
Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  .5  Aufl.  p.  508,  6.  Aufl.  Bd  I 
p.  619. 
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Schaffner'schen  Titrirmethode  vielfach  blos  eine  Trennung  mit  Amnion 
auszuführen  und  das  in  dem  Eisenoxydhydrat  zurückbleibende  Zinkoxyd 
zu  vernachlässigen.*) 

Zur  Feststellung  der  Grösse  dieser  vom  Eisenoxydhydrat  zurückge- 
haltenen Zinkmengen  hat  Fraatz  auf  Hampe's  Veranlassung  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  ausgeführt,  aus  welchen  sich  ergibt,  dass  bei 
der  Fällung  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Ammon  aus 
einer  überschüssigesZink  enthalte ndenLö SU ng  eine  Zink- 
menge von  annähernd  Ys  des  Gewichtes  des  vorhandenen 
Eisens  unauswaschbar  in  dem  Eisenoxydhydratnieder- 
schlage  haften  bleibt. 

Demgemäss  kann  auch  das  von  Tob  1er  auf  der  Vieille  Montagne 
eingeführte,  gleich  näher  zu  beschreibende  Verfahren  keinen  Anspruch 
auf  Exactheit  machen,  obwohl  Laur  sagt,  dass  es  »absolute  Genauig- 
keit« gewähre. 

To  hier 's  Verfahren  ist  folgendes.  Die  entsprechend  vorbereitete 
Lösung  des  Zinkerzes  übersättigt  man  mit  Ammon  und  bringt  sie  dann 
zunächst  mitsammt  dem  Niederschlage  auf  ein  bestimmtes  Volum  yon 
circa  500  cc.  Um  das  einmal  gewählte  Volum  in  allen  Fällen  mit  glei- 
cher Schärfe  inne  halten  zu  können,  bedient  man  sich  einer  eigenthüm- 
lichen,  von  Tobler  construirten  und  in  der  Originalabhandlung  näher 
beschriebenen  und  abgebildeten  Vorrichtung,  welche  diesen  Zweck  mit 
grosser  Genauigkeit  erreichen  lässt.  Nachdem  die  Erzlösung  in  diesem 
Apparate  auf  das  bestimmte  Volum  gebracht  ist,  wird  sie  durch  ein 
trockenes  Filter  filtrirt;  dann  misst  mau  mittelst  eines  dem  vorerwähn- 
ten in  der  Construction  gleichen,  nur  kleineren  Apparates  zwei  unter 
sich  völlig  gleiche,  etwa  je  200  cc  betragende  Portionen  ab,  deren  ab- 
solutes Volum  ebensowenig  genau  bekannt  zu  sein  braucht,  wie  das  der 
ursprünglichen  noch  nicht  filtrirten  Flüssigkeit.  Beide  Portionen  werden 
nun  mit  Schwefelnatriumlösung  titrirt,  deren  Titer  auf  folgende  Weise 
bestimmt  ist.  Man  hat  eine  abgewogene  Menge  von  reinem  Zink  gelöst, 
mit  Ammon  übersättigt,  auf  dasselbe  Volum  wie  die  Erzlösung  gebracht 
und  davon  in  gleicher  Weise  wie  von  dieser  (nur  dass  die  Filtration 
selbstverständlich  fortfällt)  zwei  eben  solche  Portionen  abgemessen  und 
mit  der  Schwefelnatriumlösung  titrirt.     Die  zur  Ausfällung   des  in  einer 

•)  Vergl.  H.  Eose,  Handbuch  der  analyt.  Chem.  6.  Aufl.  bearbeitet  von 
R.  Finkener  Bd.  2  p.  118,  Fr.  Mohr,  Titrirmethode,  5.  Aufl.  p.635,  R.  Fre- 
senius, Anleitung  zur  quantitat.  chem.  Analyse  5.  Aufl.  p.  812. 
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solchen  Portion  enthaltenen  reinen  Zinks  erforderliche  Anzahl  (a)  von 
Cuhikcentimeteru  Schwefelnatriumlösiing  verhält  sich  dann  zu  der  Schwefel- 
natriummenge (h),  welche  zur  Titrirung  eines  gleichen  Volumens  in 
gleicher  Weise  hergestellter  Erzlösung  erforderlich  ist,  wie  die  Menge 
(n)  des  angewandten  chemisch  reinen  Zinks  zu  der  im  abgewogenen  Erze 
enthaltenen  unbekannten  Zinkmenge  (x) 

a  :  b  =  n  :  X  ;   mithin  x  = . 

a 

Dieses  Verfahren  wäre  völlig  richtig,  wenn  das  durch  Ammoniak 
gefällte  Eisenoxydhydrat  kein  Zink  enthielte.  Tobler  scheint  dies  zu 
glauben  und  die  Ansicht  zu  haben,  dass  solche  Niederschläge  nur  in 
Folge  mangelhaften  Auswaschens  Zink  zurückhalten  könnten.  Es  heisst 
an  der  Stelle  seiner  Originalabhandlung,  wo  die  Vortheile  seines  Ver- 
fahrens hervorgehoben  werden:*)  »Man  will  den  regelmässig  erhobenen 
Einwand  beseitigen,  dass  das  Auswaschen  der  Niederschläge  durch  Ad- 
häsion an  Eisen,  Kieselsäure  und  anderen  Niederschlägen  Zink  Verluste 
verursacht,  indem  man  diesen  Mangel  durch  Beseitigung  jeder  Wasch- 
operation aufhebt.« 

Da  nun  die  Versuche  von  Hampe  und  Fr a atz  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  früheren  Erfahrungen  darthun,  dass  die  Eisenoxydhydrat- 
niederschläge stets  Zink  festhalten,  welches  durch  Auswaschen  nicht  zu 
entfernen  ist,  so  werden  sie  dieses  Zink  natürlich  auch  bereits  in  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  selbst  gebunden  enthalten.  Die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  enthält  mithin  nicht  alles  im  Erz 
vorhandene  Zink  und  To  hier 's  Verfahren  muss  demgemäss  zu  niedrige 
Resultate  geben.  Obgleich  es  hierfür  keines  besonderen  Beweises  bedurft 
hätte,  hat  Hampe  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  bezüglich  deren 
ich  auf  seine  Originalabhandlung  verweise,  festgestellt,  dass  in  der  nach 
Tobler 's  Verfahren  hergestellten  ammoniakalischen  Zinklösung  nicht 
die  Gesammtmenge  des  in  den  Erzen  vorhandenen  Zinkes  enthalten  ist. 
Die  durch  den  Eisenoxyd  hydratnieder  schlag  gebundene,  also  der  Bestim- 
mung entzogene  Zinkmenge  betrug  von  0,53  bis  zu  2,27  Procenten  Zink 
bei  einem  wirklichen  Ziukgehalt  der  Substanz  von  40,25—50,03  Procenten. 

Eine  andere  Trennungsmethode  des  Eisenoxydes  vom  Zinkoxyd  be- 
ruht auf  der  basischen  Fällung  des  Eisenoxydes  mit  essigsaurem  Natron. 
Bezüglich  dieser  Methode  sagt  R.  Fresenius:**)    »Bei  Analysen,  bei 

*)  Dingler' 8  pol.  Journ.  222,  380. 
•*)  Anleitung  zur  qnantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I,  p.  577. 
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welchen  es  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  nicht  ankommt, 
kann  man  es  bei  einmaliger  Fällung  bewenden  lassen,  bei  sehr  genauen 
Analysen  aber  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag  nach  massigem  Aus- 
waschen wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  zu  wiederholen, 
um  auch  die  letzten  Spuren  der  starken  Basen  in  das  Filtrat  zu  be- 
kommen.« Um  festzustellen,  wie  gross  die  mit  dem  basisch  essigsauren 
Eisenoxyde  njederfallenden  Zinkmengen  sind,  hat  Hainpe  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt,  aus  denen  sich  ergibt,  dass  in  allen  Fällen 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Zink  (0,192  bis  1,002  Proc.  bei  einem 
Zinkgehalt  der  Probe  von  50,427  bis  53,243  Proc.  und  Anwendung 
von  1,2445  bis  1,2489  g  Substanz)  in  die  erste  Eisenfällung  eingehen 
und  selbst  die  zweite  noch  bestimmbare  Gehalte  einschliesst,  sowie  ferner, 
dass  das  Auswaschen  mit  saurem  essigsaurem  Ammon  den  Rückhalt  an 
Zink  erheblich  herabmindert  gegenüber  dem  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser.  Man  kann  übrigens  hieraus  keinen  grossen  Vortheil  ziehen,  da 
bei  zu  saurer  Flüssigkeit  das  Filtrat  anfängt  trübe  durchzugehen  und 
eisenhaltig  zu  werden. 

Mangan  bleibt,  wenn  es  in  massiger  Menge  im  Erze  vorhanden 
ist  und  die  wiederholte  Lösung  des  Eisenoxydhydratniederschlages  durch 
Salpetersäure  erfolgt,  fast  vollständig  bei  jenem  als  Oxyd  zurück.  Wenn, 
wie  dies  Hampe  empfiehlt,  das  Zink  nicht  titrirt,  sondern  die  ammo- 
niakalische  Lösung  desselben  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  wird,  so  kann  übrigens  ein  Gehalt  der  Lösung  an 
Mangan  auf  das  Ausbringen  des  Zinkes  keinen  Einfluss  üben,  da  Mangan 
unter  den  genannten  Umständen  nicht  mit  gefällt  wird. 

Sind  Kobalt  und  Nickel  zugegen,  so  bleibt  nach  Hampe's 
Erfahrungen  zur  Erzielung  einer  vollständigen  Trennung  nichts  weiter 
übrig,  als  nach  der  Wo  hl  er 'sehen  Methode  die  Fällung  des  Zinkes 
durch  Schwefelkalium  aus  der  liösung  der  Doppelcyanide  jener  Metalle 
mit  Cyankalium  zu  bewirken. 

IIL     Maassanalytische  Bestimmung  des  Zinks. 
Von   den   verschiedenen  Methoden    zur   volumetrischen  Bestimmung 
des  Zinkes*)  ist  die  bekannte  Schaffner'sche  wohl  die  am  häufigsten 
angewandte.    Zu  der  ammoniakalischen  Zinklösung  wird  so  lange  Schwefel- 


*)  Vergl.  hierzu  Mohr.  Titrirbuch  6.  Aufl.,  R.  Fresenius,  Anleit.  zur 
quantitativen  ehem.  Analyse  5.  Aufl.  p.  811  ff.  sowie  diese  Zeitschrift  1,  21 ; 
2,  373;  4,  213;  8,  135;  9,  465;  10,  209;  12,  94;  18,  379;  14,  189,  343. 
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natriumlösung  von  bekanntem  Wirkungswerth  zugefügt,  bis  eben  alles 
Zink  gefällt  ist.  Zur  Erkennung  dieses  Punktes  rieth  Schaffner  ur- 
sprünglich der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Eisenchlorid  zuzusetzen,  wo- 
durch Flocken  von  Eisenoxydhydrat  entstehen,  deren  Schwärzung  einen 
üeberschuss  an  Schwefelnatrium  anzeigt.  Wegen  der  relativen  Un- 
empfindlichkeit  dieses  Indicators  wurden,  wie  aus  den  oben  mitgetheilten 
Citaten  zu  ersehen,  eine  ganze  Reihe  anderer  vorgeschlagen,  ohne  jedoch 
auf  den  Zinkhütten  die  Anwendung  des  Eisenoxydhydrates  als  Indicator 
zu  verdrängen.  Dagegen  hat  man  gelernt  mit  Hülfe  dieses  letzteren 
genauere  Resultate  zu  erzielen  als  früher. 

Dieser  Fortschritt  ist  wesentlich  der  Beobachtung  zu  danken,  dass 
die  Flüssigkeitsmenge,  in  welcher  beim  Titriren  das  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelnatrium  vertheilt  ist,  einen  wesentlichen  Einfluss  bezüglich 
der  Wirkung  desselben  auf  das  Eisenoxydhydrat  übt.  Je  kleiner  nämlich 
die  Flüssigkeitsmenge,  um  so  weniger  überschüssiges  Schwefelnatrium 
reicht  zur  Schwärzung  des  Eisenoxydhydrats  aus.  Nach  L  a  u  r  ist  dieses 
zur  Hervorbringung  der  Endreaction  erforderliche  Schwefelnatrium  dem 
Volum  der  Flüssigkeit,  die  man  titrirt  hat,  proportional  und  beträgt  für 
100  cc  bei  Eisenoxydhydratflocken  etwa  0,7  cc,  bei  Eisenoxydhydrat- 
papier etwa  0,5  cc  Schwefelnatriumlösung  von  solcher  Stärke,  dass  1  cc 
0,008—0,009  g  Zink  zu  fällen  vermag.  Es  wird  deshalb  auf  der  Vi  eil le 
Montagne  am  Schlüsse  der  Titrirung  das  Volum  der  Flüssigkeit  ge- 
messen und  für  je  100  cc  desselben  die  verbrauchte  Schwefelnatrium- 
menge  um  0,7  resp.  0,5  cc  vermindert. 

Hampe  fand  die  Proportionalität  zwischen  Flüssigkeitsvolum  und 
zur  Schwefelung  des  Eisenoxydhydrats  erforderlichem  Schwefelnatrium 
bestätigt,  sobald  alle  übrigen  Bedingungen  sich  gleich  blieben.  So  muss 
die  Menge  des  angewandten  Eisenoxyd hydrats  nicht  gar  zu  verschieden 
und  seine  Cohärenz  möglichst  dieselbe  sein;  für  den  Eintritt  der  End- 
reaction muss  stets  derselbe  Farbenton  entscheiden,  entweder  deutliche 
Bräunung,  oder  aber  Schwärzung;  im  letzteren  Falle  kommt  wesentlich 
auch  die  Zeitdauer  der  Einwirkung  in  Betracht. 

Um  die  Menge  des  zu  einer  Probe  benutzten  Eisenoxydhydrats 
nicht  ungebührlich  schwanken  zu  lassen,  sowie  um  zugleich  demselben 
eine  thunlichst  gleichbleibende  Cohärenz  zu  geben,  empfiehlt  Thum 
eine  auf  100  cc  verdünnte  Lösung  von  3  g  Eisen  in  Königswasser  zu 
benutzen  und  von  dieser  stets  die  nämliche  Tropfenzahl  (1—2  Tropfen) 
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in  1  cc  unverdünntes  Ammoniak  fallen  zu  lassen.  Man  macht  sich  hier- 
durch unabhängig  von  dem  Einflüsse,  welchen  ein  wechselnder  Ammoniak- 
gehalt der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  beim  Eintropfen  des  Eisenchlorids 
in  diese  auf  die  Cohärenz  des  gebildeten  Eisenoxydhydrates  üben  würde. 
In  dem  concentrirten  Ammoniak  erzeugt  jeder  Tropfen  des  Eisenchlorids 
einen  ringförmigen  Klumpen  von  Oxydhydrat,  der  einige  Augenblicke 
gebraucht,  um  das  Maximum  von  Dichtigkeit  zu  erreichen.  Nach  einer 
Minute  kann  man  ihn  in  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  bringen. 

Hampe  hält  die  Empfindlichkeit  des  auf  diese  Weise  erzeugten 
Oxydhydraies  für  grösser,  als  die  bei  Anwendung  von  mit  Eisenchlorid- 
lösung getränktem  und  wieder  getrocknetem  Filtrirpapier  zu  erzielende. 
Nach  seinen  Erfahrungen  muss  die  schwefelnatriumhaltige  Flüssigkeit  zur 
Bräunung  solcher  Eisenoxydhydratflocken  einen  gewissen  Concentrations- 
grad  haben.  Ammoniakhaltiges  Wasser,  welches  auf  100  cc  0,4  cc  einer 
Schwefelnatriumlösung  vom  Titer  0,00085  g  Zn  pro  Cubikcentimeter  ent- 
•  hält,  bewirkt  keine  Veränderung,  auch  wenn  die  absolute  Menge  des 
Schwefelnatriums  eine  relativ  grosse  ist,  man  z.B.  1000  cc  einer  solchen 
Flüssigkeit,  die  also  4  cc  Schwefelnatriumlösung  enthält,  benutzt.  Selbst 
nach  stundenlangem  Stehen  färbt  sich  das  Eisenoxydhydrat  nicht.  Sobald 
aber  der  Gehalt  an  Schwefelnatrium  bis  auf  0,7  cc  pro  100  cc  steigt, 
findet  bereits  nach  wenigen  Minuten  eine  Bräunung  der  Eisenoxyd  hydrat- 
flocken an  den  Rändern  statt,  die  innerhalb  der  nächsten  Minuten  noch 
zunimmt,  aber  selbst  bei  längerem  Stehen  nicht  in  völliges  Schwarz 
übergeht.  Letztere  Farbenveränderung  tritt  erst  ein, .  wenn  der  Gehalt 
an  Schwefelnatrium  auf  mindestens  1  cc  pro  100  cc  Flüssigkeit  steigt, 
und  auch  dann  erst  nach  etwa  10  Minuten  langem  Stehen  und  nicht 
einmal  durch  die  ganze  Masse  des  Oxydhydrates.  Nach  Thum  beträgt 
die  zur  Schwärzung  erforderliche  Menge  von  Schwefelnatrium,  wenn  man 
seine  Angaben  auf  den  obigen  Titer  von  0,0085  g  Zink  pro  Cubikcenti- 
meter umrechnet,  1,22  cc  pro  100  cc  Flüssigkeit.  Man  sieht  also,  wie 
nothwendig  es  ist,  bei  Titerstellung  und  Ausführung  der  Analysen  stets 
denselben  Farbenton  als  Endreaction  entscheiden  zu  lassen. 

Statt  nach  dem  Vorgange  der  Vieille  Montagne  die  titrirten 
Flüssigkeitsmengen  zu  messen  und  jene  Correction  wegen  des  Volums 
vorzunehmen,  halten  es  Hampe  und  Thum  für  besser,  sämmtliche 
Flüssigkeiten  vor  der  Titration  auf  ein  stets  gleiches  Volumen  zu  brin- 
gen, für  die  Titerstellung  so  viel  Zink  anzuwenden,  als  dem  mittleren 
Gehalte  und  dem  angewandten  Quantum  der  Zinkerze  entspricht,  diesem 
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Zink  zu  lösen,  auf  ein  der  Erzlösung  gleiches  Volumen  zu  bringen,  davon 
den  Titer  zu  nehmen  und  bei  den  Analysen  gar  keine  Correction  anzu- 
bringen. Letzteres  ist  unnöthig,  weil  unter  diesen  umständen  die  zur 
Titerbestimmung  und  zu  den  Analysen  verbrauchten  Schwefelnatrium- 
mengen nicht  wesentlich  verschieden  sein  können,  mithin  auch  die  Flüssig- 
keitsmengen  nach  der  Titration  fast  gleich  sein  müssen  und  folglich 
Fehler  wegen  Verschiedenheit  der  Volumina  von  selbst  ausgeschlossen  sind. 
Auf  Grund  seiner  Versuche,  hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweise,  gibt  Hampe  zu,  dass  sich  unter  Beobachtung 
aller  dieser  Vorsichtsmaassregeln  durch  Titration  eine  Genauigkeit  bis  zu 
0,5  Proc.  erreichen  lässt,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  alles  im  Erze 
enthalten  gewesene  Zink  auch  vollständig  in  die  ammoniakalische  Lösung 
übergeführt  ist. 

IV.     Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Da  die  maassanalytische  Bestimmung  auch  bei  sorgfältigster  Vor- 
bereitung des  Erzes  und  Ausführung  des  Titrirens  keine  höhere  Ge- 
nauigkeit als  0,5  Proc.  verbürgen  lässt,  eine  solche  Fehlergrenze  aber 
in  vielen  Fällen  unstatthaft  ist,  so  gibt  Hampe  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  unbedingt  den  Vorzug  und  zwar  bedient  er  sich  des  fol- 
genden Verfahrens. 

Das  eingelieferte  Probematerial  wird  mehlfein  in  Heidelberger  Glas- 
röhren mit  eingeriebenen  Stöpseln  bei  100^  C.  vollständig  getrocknet 
und  dann  in  Portionen  von  je  1  g  circa  für  jede  Analyse  abgewogen. 
Die  Lösung  des  Probeguts  erfolgt  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
Kolben  mit  sehr  langen  Hälsen,  welche  ein  Verspritzen  beim  Kochen 
unmöglich  machen.  Nachdem  jede  Spur  von  salpetriger '  Säure  wegge- 
kocht und  die  Flüssigkeit  überhaupt  stark  eingedampft  ist,  werden  30  cc 
Salpetersäure  und  etwa  200  cc  Wasser  zugesetzt.  Dann  erfolgt  ohne  vor- 
herige Filtration  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff.  Niederschlag  sammt 
ungelöster  Gangart  werden  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Man  stellt  nun 
unter  den  Trichter  einen  Lösungskolben,  behandelt  den  Niederschlag  auf 
dem  Filter  mit  heisser,  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure,  stösst  das 
Filter  durch,  spritzt  alles  Ungelöste  in  das  Kölbchen  und  wäscht  das 
Filter  aus.  Nachdem  der  Inhalt  des  Kolbens  stark  eingekocht  ist,  ver- 
setzt man  ihn  mit  Wasser  und  30  cc  Salpetersäure,  fällt  abermals  mit 
Schwefelwasserstoff  und  iiltrirt  die  Flüssigkeit  zu  der  ersten  hinzu.  Man 
kocht   diese   in   einem   eben   solchen   langhalsigen   Kolben,   wie   er   zur 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Korper.  363 

Lösung  dient,  fast  bis  zur  Trockne  ein,  wodurch  nicht  allein  aller 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  'sondern  auch  eine  völlige  Oxydation  des 
Eisenoxydules  zu  Eisenoxyd  erzielt  wird.  Nun  übersättigt  man  mit 
Ammon,  das  völlig  frei  von  empyreumatischen  Stoffen  —  welche  etwas 
Eisen  in  Lösung  halten  würden  —  sein  muss,  filtrirt  ab,  wäscht  aus, 
löst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  wieder  in  heisser  massig  starker 
Salpetersäure,  fällt  abermals  mit  überschüssigem  Ammon,  filtrirt  durch 
das  nämliche  Filter  und  so  fort,  bis  nach  noch  ein-  oder  zweimaliger 
Wiederholung  dieser  Manipulation  sich  sicher  alles  Zinkoxyd  in  dem 
gemeinschaftlichen  Filtrate  befindet.  Dieses  säuert  man  mit  Essigsäure 
an,  verdünnt  es  auf  mindestens  2  1  und  leitet,  wenn  Kobalt  und  Nickel 
nicht  zugegen  sind,*)  ohne  weiteres  Schwefelwasserstoff  ein.  Vor  dem 
Filtriren  lässt  man  mindestens  12,  womöglich  aber  24  Stunden  absetzen, 
dann  giesst  man  zuerst  die  klare  Flüssigkeit  vorsichtig  auf  das  Filter 
aus  bestem  schwedischem  Papier,  und  bringt  zuletzt  erst  das  schnee- 
weisse  Schwefelzink  darauf.  In  Folge  der  starken  Verdünnung  der 
Flüssigkeit  und  des  ümstandes,  dass  bei  der  Analyse  selbst  durchaus 
keine  nicht  flüchtigen  Stoffe  zugesetzt  sind,  genügt  das  zum  Ausspülen 
der  Gläser  benutzte  Schwefelwasserstoffwasser,  dem  etwas  Ammonium- 
acetat  zugesetzt  ist,  zum  Auswaschen  vollständig. 

Eine  solche  Filtration  mit  Auswaschen  dauert  5—6  Stunden.  Da 
selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Salmiak  beim  nachherigen  Glühen  des 
Schwefelzinks  im  Wasserstoffslrome  eine  Bildung  und  Verflüchtigung  von 
Chlorzink  zur  Folge  haben,  wie  mannigfache  Erfahrung  lehrte,  so  wird 
bei  der  ganzen  Analyse  die  Anwendung  von  Salzsäure  durchaus  vermie- 
den und  statt  ihrer  zum  Lösen  sowohl  des  Erzes  wie  des  Eisenoxyd- 
hydrates ausschliesslich  Salpetersäure  benutzt. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelzink  wird  stets  mit  Ammon  übersättigt 
und  mindestens  einen  Tag  lang  bedeckt  aufbewahrt,  um  zu  sehen,  ob 
die  Fällung  des  Zinks  eine  vollständige  war.  Bei  richtiger  Arbeit  schei- 
den sich  auch  nicht  die  kleinsten  Flocken  von  Schwefelzink  ab,  sondern 
die  Flüssigkeit  bleibt  ganz  klar.  Letzteres  ist  möglich,  da  der  geringe 
Mangangehalt  der  Blenden  bei  der  wiederholten  Lösung  und  Fällung 
des  Eisenniederschlages  mit  Salpetersäure  und  Ammon  gänzlich  auf  dem 
Filter  zurückbleibt,**)  mithin  eine  Fällung  von  Schwefelmangan  durch 
das  gebildete  Schwefelammonium  nicht  stattfinden  kann. 

*)  Hinsichtlich  der  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  vgl.  das  unter  IL  Gesagte. 
**)  Vergl.  das  hinsichtlich  des  Mangans  unter  II.  Gesagte. 
Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  24 
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Das  Abreiben  des  getrockneten  Schwefelzinks  vom  Filter  erfordert 
die  grösste  Sorgfalt,  da  sonst  leicht  Theilchen  wegspriogen.  Es  muss 
beim  Reiben  das  Filter  gänzlich  verschlossen  gehalten  werden.  Schwefel- 
zink nebst  Filterasche  werden  im  Rose  'sehen  Tiegel  zunächst  mit  etwas 
destillirtem  Schwefel  erhitzt,  so  dass  sie  festschmelzen,  und  dann  in 
einem  Strome  trockenen  und  reinen  Wasserstoffs  in  der  bekannten  Weise 
geglüht,  bis  zwei  Wägongen  genau  übereinstimmen.  Dieses  Schwefelzink 
von  den  Analysen  ist  oftmals  gesammelt  und  untersucht,  aber  stets  völlig 
rein  gefunden  worden. 

Zur  Trennung  von  Eisen  und  Mangan  und  über  eine  neue  Methode 
zur  Bestimmung  des  Mangans«  Vor  Kurzem  hat  C.  Stöckmann*)  wie- 
der darauf  hingewiesen,  dass  zur  exacten  Trennung  des  Eisens  von  Mangan 
nach  der  Methode  der  basischen  Fällung  mit  essigsaurem  Natron  eine 
doppelte  Fällung  des  Eisens  nothwendig  sei,  weil  der  erst  erhaltene  Eisen- 
niederschlag  wechselnde  und  oft  sehr  beträchtliche  Manganmengen  ent- 
halten könne. 

C.  Krämer**)  glaubt,  dass  der  erste  Eisenniederschlag  nur  bei 
mangelhaftem  Auswaschen  mehr  als  0,1  Jl^  Mangan  enthalte,  wenn  man 
die  Trennung  richtig  ausführe  d.  h.  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlen- 
saurem Natron  ausser  essigsaurem  Natron  noch  1 — 2  Tropfen  verdünnter 
Essigsäure  zusetze. 

G.  Matzurke***)  bestätigt  dem  gegenüber  die  Angaben  von  Stöck- 
mann und  theilt  Analysenresultate  mit,  welche  zeigen,  dass  auch  bei 
Befolgung  der  von  Krämer  empfohlenen  Vorsichtsmaassregeln  der  erst- 
erhaltene Eisenniederschlag  noch  relativ  beträchtliche  Manganmengen 
enthalten  kann. 

Neuerdings  spricht  sich  G.  Rosenthal f)  gegen  die  Nothwendig- 
keit  der  doppelten  Fällung  aus.  Er  weist  besonders  darauf  hin,  dass 
während  der  Gesammt-Mangangehalt  in  den  von  Stöckmann  unter- 
suchten Spiegeleisenproben  nur  von  9  — 11^  (in  einem  Falle  14J|g) 
schwanke,  die  im  zweiten  Filtrat  gefundenen 'Mengen  Mangan  (0,25 — 1,04  5^) 
so  sehr  wechselnd  seien,  und  glaubt  deshalb  den  Grund  dafür,  dass  der 
erste  Eisenniederschlag  manganhaltig  sei,  in  der  Art  des  Arbeitens  suchen 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  172. 
**)  Diese  Zeitschrift  16,  334. 
^♦*)  Diese  Zeitschrift  17,  78. 
t)  Dingler's  polyt.  Journ.  225,  154.    Vom  Verfasser  eingesandt. 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  365 

ZQ  müssen.  Zar  Erzielnng  einer  exacten  Trennung  von  Eisen  und  Mangan 
durch  nur  einmalige  basische  Fällung  räth  er  unter  Erwärmen  zu  neu- 
tralisiren,  bis  die  Flüssigkeit  eben  anfängt  sich  zu  trüben,  beinahe  zum 
Sieden  zu  erhitzen  —  wobei  kein  Niederschlag  entstehen  darf  —  ein 
zum  Kochen  erhitztes,  abgemessenes  Volum  einer  25  procentigen  Lösung 
von  krystallisirtem  essigsaurem  Natron,  etwa  im  Verhältniss  von  10  Thln. 
zu  1  Th.  Eisen,  zuzusetzen  und  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Der  Niederschlag 
setze  sich  dann  sofort  schön  ab  und  sei  frei  von  Mangan. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  in  der  von  dem  Eisenniederschlage 
abfiltrirten  Flüssigkeit  bedient  sich  Rosenthal  des  Wasserstoff hyper- 
oxydes  und  verfährt  dabei  folgendermaassen : 

Nachdem  das  Eisen  durch  essigsaures  Natron  gefällt  und  das  Filtrat 
auf  etwa  150  cc  eingedampft  ist,  setzt  man  für  je  0,1  bis  0,15  g  Mangan 
etwa  10  cc  einer  Lösung  von  Wasserstoff hyperoxyd,  die  10  Vol.-Proc. 
H  Oj  enthält,  hinzu  und  lässt  V2  ^^^  ^  Stunde  in  gelinder  Wärme  stehen. 
Neutralisirt  man  alsdann  allmählich  mit  wenigen  Tropfen  verdünnten 
Ammons,  so  fällt  sofort  schwarzes,  flockiges  Manganhyperoxydhydrat  aus 
unter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Sauerstoff,  von  der  Einwirkung  von 
Ammon  auf  überschüssiges  Wasserstoff  hyperoxyd  herrührend.  Nun  wird 
gelinde  erwärmt  unter  Erneuerung  des  Ammonzusatzes,  wobei  die  Gas- 
entwickelung noch  einige  Zeit  fortdauert.  Es  ist  leicht,  die  Fällung  so 
einzurichlten,  dass  der  Ammoniakgeruch  nach  Beendigung  derselben  eben 
noch  wahrnehmbar  ist.  Die  Beendigung  der  Fällung  lässt  sich  leicht 
daran  erkennen,  dass  der  Niederschlag  das  Bestreben  zeigt,  sich  von  der 
Flüssigkeit  zu  trennen,  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Fällung  von  Eisenoxyd- 
hydrat durch  Ammon.  Das  Erwärmen  kann  fortgesetzt  werden,  um  das 
Volumen  des  Niederschlages  zu  verringern  und  das  Absetzen  zu  beschleu- 
nigen. Filtrirt  wird  sofort,  mit  heissem  Wasser  decantirt  und  schliesslich 
auf  dem  Filter  gewaschen  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction.  Bei 
richtiger  Manipulation  muss  der  Niederschlag  schwarz  aussehen.  Ein 
gi'osser  Ueberschuss  von  Wasserstoff  hyperoxyd  ist  zu  vermeiden.  War 
zu  wenig  zugesetzt,  so  ist  die  Oxydaticm  unvollständig.  Ein  Theil  des 
Mangans  entzieht  sich  dann  der  Fällung,  das  Ausfallende  ist  nur  bräun- 
lich und  setzt  sich  schlecht  ab.  Viel  Chlorammonium  beeinträchtigt  die 
Fällung,  eine  kleine  Menge  nicht. 

Wenn  kein  Eisen  zugegen  ist,  hat  man  der  Lösung  des  Ohlormangans 
nur  essigsaures  Natron  zuzusetzen,  um  sofort  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
ÜWen  zu  können. 

24* 
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Als  Belege  für  die  neue  Fällungsmethode  theilt  der  Verfesser  folgende 
Analysen  mit: 

Analysen  von  Spiegeleisen: 

i.  n.  m. 

Eisen     .     .     .     77,34  77,95  78,63  56 

Mangan      .     .     15,93  15,73  14,76* 

Silicium      .     .       —  —  2,89  « 

Kohlenstoff      .       —  —  3,82  < 

In  Probe  I  und  II  war  das  Mangan  durch  Wasserstoffhyperoxyd,  in 
III  durch  Chlor  und  kohlensaures  Natron  gefällt.  In  I  wurde  das  Man- 
ganhyperoxyd vor  dem  Glühen  gewogen.  Das  Gewicht  war  bei  180^ 
constant. 

MnOj  bei  1000  =  0,1525. 
«    1800  =  0,1472. 
Mn3  04  berechnet  aus  Mn 02  =  0,1291,  Mn==  0,09306. 
nach  dem  Glühen      =0,1287,  Mn  =  0,0927. 

In  hierzu  gehörigen  Schlacken: 

a  b  c 

1  2 

Mn=  18,23  18,03  17,65  16,97. 

In  a2  war  das  Mn3  04  in  HCl  nochmals  gelöst  und  durch  HOj  zum 
zweiten  Mal  gefällt.  Die  Differenz  war  Kalk.  Filtrat  von  a^  enthielt 
kein  Mn  mehr.     Salmiak  war  zugegen. 

In  einer  Mischung  von  Manganchlorür  und  Chlorcalcium: 

Mangan  gefällt  mit 
Chlor  und  NaO,  COj.  HO^. 

Mn3  04=±  0,3205 0,3103 

CaO      =0,0694     .....     0,0734. 

Hier  war  kein  essigsaures  Natron  zugesetzt. 

In  Erzen: 

Mangan  durch  HO2  gefällt Mn  =  20,44  J|J 

Dasselbe  wieder  gelöst  und  durch  Chlor  und  kohlen- 
saures Natron  gefällt    Mn  =  20,16« 

Die  Differenz  beider  Wägungen  war  Kalk.     Kein  Salmiak  war  zugesetzt. 

Mangan  durch  Brom  gefällt Mug  04==  0,1204  g 

Dasselbe  wieder  gelöst  und  durch  HOj  gefällt     MnjO^Ä  0,1219  « 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  367 

lieber  die  Eiiiwirknng  des  Lichtes  auf  Chlor-  und  Bromsilber 
hat  C.  Lea*)  neue  Versuche  angestellt.  Hinsichtlich  des  schwarzen 
Körpers,  welcher  durch  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Ghlorsilber  entsteht, 
ist  er  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  derselbe  kein  metallisches  Silber 
enthält,  sondern  nur  ein  niedrigeres  Chlorid  sein  kann.  Quantitative 
Versuche  ergaben,  dass,  nachdem  eine  dttnne  Schicht  Chlorsilber  5  Tage 
lang  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  und  dabei  der  Niederschlag  in 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  sich  befand,  häufig  aufgerührt  worden, 
nur  etwa  1  Jl^  in  dieser  Weise  reducirt  war.  Des  Verfassers  Versuche 
mit  Bromsilber  dagegen  lassen  schliessen,  dass  hier  eine  wirkliche  Re- 
duction  zu  metallischem  Silber  eintritt,  denn  der  geschwärzte  Niederschlag 
gab,  mit  Salpetersäure  übergössen,  sogleich  an  letztere  beträchtliche  Mengen 
Silber  ab. 

Lea' 8  Ansicht  über  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am  Lichte  ist 
der  kürzlich  von  E.  v.  B  i  b  r  a  auf  Orund  seiner  Versuche  ausgesprochenen  **) 
gerade  entgegengesetzt. 

Zur  Bestimmung  des  Wismuths.  Gelegentlich  einer  Arbeit  über 
die  Reindarstellnng  von  Wismuth  und  Wismuthverbindungen  hat  Hans 
T  h  ü  r  a  c  h  ***)  auch  Versuche  über  die  Bestimmung  des  Wismuths  gemacht. 

Die  vortheilhafteste  Abscbeidnngsmethode  ist  seinen  Erfahrungen  zu 
Folge  die  Fällung  desselben  aus  heisser  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff oder  Erhitzen  des  kalt  gefällten  Niederschlages  in  der  Fällungs- 
flüssigkeit bis  zum  Sieden  derselben.  Das  SchwefelWismuth  sinkt  beim 
Erwärmen  zu  einem  kleinen  Volum  zusammen  und  lässt  sich  dann  durch 
heisses  Wasser  leicht  und  vollständig  auswaschen.  Den  getrockneten 
Niederschlag  erhitzt  der  Verfasser  zuerst  im  bedeckten  Porzellantiegel 
längere  Zeit  auf  200— 300^,  röstet  ihn  dann  im  offenen  Tiegel,  glüht 
ihn  zuletzt  stark  und  wägt  als  Wismuthoxyd. 

Analytische  Belege,  aus  welchen  man  ersehen  könnte,  ob  die  üeber- 
führung  des  Schwefelwismuthes  in  Wismuthoxyd  sich  wirklich  glatt  und 
vollständig  vollzieht,  hat  der  Verfasser  leider  nicht  mitgetheilt^ 

Der  Nachweis  der  Borsäure  auf  spectralanalytischem  Wege  ge- 

linjit  bekanntlich   noch   mit   sehr  kleinen   Mengen.     Nach   Simmlerf) 

•)  Americ.  Journ.  of  science  and  arts  [3  sei.]  15,  189.  Chera.  Centralbl. 
[3  F.]  9,  290. 

•♦)  VergL  diese  Zeitschrift  14,  345  und  16,  450. 
•••)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  14,  315. 
t)  Diese  Zeitschrift  1,  854. 
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tritt  die  Reaction  noch  ein,  wenn  ^/,„oo  °*8  Borsäure  zugegen  ist. 
L.  Dieulafait*),  welcher  sich  neuerdings  mit  Studien  über  die  Bor- 
säure beschäftigt  hat.  gibt  an,  man  könne  mit  Siclierheit  noch  ^^/lOOOOOOO 
eines  Grammes  Bor  entsprechend  0,007954  mg  also  nahezu  ®/jüoo  ™? 
Borsäure  auf  spectralanalytischem  Wege  nachweisen. 

Zur  Bestimmung  der  krystallinischen  Kieselsäure,  besonders  des 
ftuarzes  in  Silicatgemengen.  Da  Ernst  Lauf  er**)  die  zu  diesem 
Zwecke  schon  vor  längerer  Zeit  von  AI.  Müller***)  angegebene  Me- 
thode —  Aufschliessen  der  feingepulverten  Substanz  mit  syrupdicker 
Phosphorsäure  bei  190® — 200®  und  Reinigung  des  nicht  angegriffenen 
Quarzes  durch  Auskochen  mit  Natronlauge  und  Wasser  —  für  genau, 
aber  für  sehr  umständlich  in  der  Ausführung  hielt,  so  versuchte  er  ein 
neues  Verfahren  unter  Benutzung  von  Phosphorsalz  statt  der  Phosphor- 
säure anzuwenden.  Er  setzte  dabei  voraus,  dass  Phosphorsalz  in  Schmelz- 
hitze die  Metalloxyde  auflöse  und  die  Kieselsäure  aus  den  Silicaten  ab- 
scheide, den  Quarz  aber  nicht  angreife. 

Bei  weiterer  Prüfung  f)  fand  Lauf  er  aber,  dass  Quarz  durch 
schmelzendes  Phosp]iorsalz  nicht  unerheblich  angegriffen  wird,  bei  Ver- 
suchen mit  reinem  Quarz  und  Bergkrystall  wurden  2,1  —  11,9J(J  der 
angewandten  Quarzmenge  von  dem  Phosphorsalz  gelöst.  Es  lässt  sich 
also  das  Phosphorsalz  zu  diesem  Zwecke  nicht  verwenden. 

Uebrigens  ist  auch  die  von  Müller  angewandte  Phosphorsäure 
nicht  ohne  Einwirkung  auf  Kieselsäure.  0,7 1 1 0  g  äusserst  fein  gepul- 
verten Bergkrystalles  wurden  6  Stunden  lang  mit  Phosphorsäure  ge- 
schmolzen, wobei  die  Temperatur  allerdings  die  von  Müller  vorge- 
schriebene von  200®  während  einer  Viertelstunde  überstieg.  Es  hinter- 
blieben 0,6359  g  Quarzsand  und  waren  somit  0,0751  g  oder  10,5  JiJ 
gelöst  worden.  Die  schliesslich  erhaltenen  Filtrate  waren  klar,  und  es 
konnte  die  Gewichtsabnahme  somit  nur  von  Lösung  herrühren. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Alkali-Cyaniden  bedient  sich 
J.  B.  Hannjiyff)  folgender  Methode.  Das  zu  untersuchende  Cyanid  wird 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und 
derselben  Normalquecksilberchloridlösung  unter   fortwährendem  Umrühren 

*)  Corapt.  rend.  86,  605. 

••)  Bei.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  60. 
*♦*)  Diese  Zeitschrift  5,  431. 

+)  Ber.  d.  deutsch,  chent   Gesellsch.  z.  Berlin  11,  935. 
ft)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  807. 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  369 

zugesetzt.  Sobald  alles  Cyanid  zersetzt  worden  ist,  tritt  beim  geringsten 
Ueberschuss  der  Titrirflüssigkeit  Opalescenz  ein,  es  ist  somit  das  Ende 
der  Zersetzungsreaction  leicht  scharf  zu  bestimmen.  Gegenwart  von 
Cyanaten  und  Sulfocyaniden  ist  ohne  allen  Einfluss  auf  die  Reaction; 
grössere  Mengen  von  Ammoniak  hingegen  verhindern  den  Eintritt  der 
Opalescenz. 

lieber  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure. 
Vor  mehreren  Jahren  hat  P.  Griess*)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  salpetriger  Säure  in  wässerigen  Lö- 
sungen von  Diamidobenzoesäure  eine  gelbe  Färbung  hervorrufen.  Er  hat 
demgemäss  die  Diamidobenzoesäure  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  zur 
Erkennung  und  quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  —  mittelst 
einer  a.  a.  0.  beschriebenen  colorimetrischen  Methode  —  empfohlen. 
Neuerdings  hat  Griess**)  gefunden ,  dass  salpetrige  Säure  in  ganz 
gleicher  Weise  auf  das 'bei  63®  schmelzende  Metadiamidobenzol  (Meta- 
phenylendiamin  ***)  einwirkt.  Die  hierbei  auftretende  Gelbfärbung  beruht 
auf  der  Bildung  von  Triamidoazobenzol,  welches  bekanntlich  die  Grund- 
lage des  Farbstoffes  ist,  der  unter  dem  Namen  Phenylenbraün  oder  Ve- 
suvin eine  bedeutende  technische  Verwendung  findet. 

Das  Metadiamidobenzol  bietet  noch  den  weiteren  Vorzug  dar,  dass 
seine  Empfindlichkeit  gegen  salpetrige  Säure  doppelt  so  gross  ist,  als  die- 
jenige der  Diamidobenzoesäure,  da  man  vermittelst  desselben  noch  1  Theil 
salpetrige  Säure  in  10  Million  Theilen  Wasser,  also  Vio  ™&  ^™  ^^*®^ 
und  weniger  durch  die  nach  kurzer  Zeit  eintretende  Gelbfärbung  erkennen 
kann.  Am  besten  kommt  das  Metadiamidobenzol  in  überschüssiger,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  zur  Verwendung.  Selbstverständlich  muss 
eine  solche  Lösung  vollkommen  farblps  sein,  was  sich  sehr  leicht  durch* 
Behandlung  derselben  mit  etwas  Thierkohle  erreichen  lässt.  Die  so  ent- 
färbte Lösung  kann  man  dann  in  einem  verschlossenen  Gefässe  monate- 
lang aufbewahren,  ohne  dass  sie  dabei  merklich  dunkler  wird. 

Von  Wasserstoffhyperoxyd  und  anderen  oxydireuden  Substanzen  wird 
das  Metadiamidobenzol  in  verdünnter  saurer  Lösung  nicht  verändert.!) 


*)  Diese  Zeitschrift  10,  92. 

**)  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  624. 
***)  Dasselbe  ist  durch  Reduction  des  bei  89—900  schmelzenden  Dinitroben- 
zols  leicht  darzustellen  und  wohl  meist  käuflich  zu  haben. 

t)  Das  Verhalten  von  Ozon  gegen  Metadiamidobenzol  hat  Griess  bis  jetzt 
noch  nicht  studirt. 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mit  Hülfe  des 
Metadiamidobenzols  geschieht  colorimetrisch  in  ähnlicher  Weise  wie  Griess 
dies  seiner  Zeit  (a.  a.  0.)  für  die  Diamidobenzoesäure  angegeben  hat. 

Auf  des  Verfassers  Wunsch  haben  C.  Preusse  und  Ferd.  Tie- 
mann'*')  die  von  ihm  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  der  salpe- 
trigen Säure  näher  studirt  und  ihre  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  ge- 
prüft. 

Nach  ihren  Mittheilungen  ist  die  Reactton  noch  weit  schärfer  als 
Griess  angegeben.  Ein  geübtes  Auge  erkennt  noch  deutlich  die  Färbung, 
welche  in  einem  farblosen  0,00000003  Theile  salpetrige  Säure  (N  O3) 
enthaltenden  Wass^er  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Metadiamidobenzol 
nach  Verlauf  von  10  Minuten  entsteht.  Die  Schärfe  der  Keaction  be- 
dingt aber  auch,  dass  verschiedene  Farbentöne  bei  derselben  nur  inner- 
halb sehr  enger  Grenzen  deutlich  erkannt  werden  können.  In  16 — 18  cm 
hohen  Schichten  einer  wässerigen  Lösung  unterscheidet  das  Auge  ani 
leichtesten  diejenigen  Farbennuancen,  welche  durch  3  bis  30  Hundert- 
milliontheile  salpetriger  Säure  (0,003  bis  0,030  mg  N  O3  in  100  cc 
Wasser)  hervorgerufen  werden.  **)  Unter  den  angegebenen  Bedingungen 
sind  noch  Unterschiede  in  den  Färbungen  wahrzunehmen,  welche  durch 
einen  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  0,002  mg  N  O3  in  100  cc  Wasser 
bedingt  werden.  Weniger  als  3  Hundertmilliontheile  N  O3  sind  in  einer 
wässerigen  Lösung  mit  Hülfe  von  Metadiamidobenzol  nicht  mit  Bestimmt- 
heit nachzuweisen.  U eberschreitet  der  Gehalt  der  zu  untersuchenden 
Lösung  an  salpetriger  Säure  die  angegebene  obere  Grenze,  so  muss  die 
Lösung  in  einem  bestimmten  Verhältniss  mit  von  salpetriger  Säure  freiem, 
farblosem  Wasser  verdünnt  werden,  bevor  man  zur  Anstellung  der  colo- 
rimetrischen  Probe  schreitet. 

An  Reagentien  sind  zu  dieser  Probe  erforderlich: 

1)  Eine  verdünnte  Lösung  von  Metadiamidobenzol,  welche  durch 
Auflösen  von  5  g  dieser  Base  in  1  1  Wasser  erhalten  wird.  Man  über- 
sättigt dieselbe  zweckmässig  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  da 
sie  sich  dann  besser  hält,  es  ist  dabei  natürlich  vorausgesetzt,  dass  mau, 
wie  bei  dem  zunächst  beschriebenen  Verfahren,  mit  schwofelsauren  Lö- 
sungen weiter  operirt. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  627, 
**)  Die  dabei   auftretenden  Färbungen  sind   denen   sehr   ähnlich,   welche 
Nessler'sches  Reagens  in  sehr  verdünnten  Ammoniaklösungen  erzeugt. 
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2)  Eine  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  durch  Vermischen  von  1 
Vol.  reiner,  namentlich  von  salpetriger  Säure  freier  Schwefelsäure  mit 
2  Vol.  destillirtem  Wasser  bereitet  wird. 

3)  Eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Alkali,  von  welcher  1  cc  0,01  mg 
salpetrige  Säure  (N  O3)  enthält.  Behufs  Darstellung  dieser  Lösung  werden 
0,406  g  reinen,  trockenen  salpetrigsauren  Silberoxydes  in  heissem  Wasser 
aufgelöst  und  durch  Zufügen  von  reinem  Chlorkalium  oder  Cblornatrium 
in  das  entsprechende  salpetrigsanre  Alkalisalz  übergeführt.  Nach  dem 
Erkalten  bringt  man  die  Lösung  auf  1  1,  lässt  das  gefällte  Chlorsilber 
sich  vollständig  absetzen  und  verdünnt  100  cc  der  darüber  stehenden 
klaren  Flüssigkeit  abermals  auf  1  1. 

Von  Apparaten  bedarf  man: 

1)  4  enge  Cylinder  von  farblosem  Glase,  welche  von  lOOcc  Wasser 
bis  zu  einer  Höhe  von  16 — 18  cm  angefüllt  werden  und  an  dieser  Stelle 
mit  einer  Marke  versehen  sind; 

2)  eine  graduirte  Bürette  oder  Pipette  zum  Zulassen  der  Schwefel- 
säure ; 

3)  eine  graduirte  Bürette  oder  Pipette  zum  Zulassen  der  Meta- 
diamidobenzoUösung. 

Die  Ausführung  des  Versuches  geschieht  zweckmässig  in  folgender 
Weise : 

100  cc  der  zu  prüfenden,  verdünnten,  farblosen,  wässerigen  Lösung 
der  salpetrigen  Säure  werden  in  einen  der  oben  genannten  Glascylinder 
gebracht  und  darin  mit  1  cc  verdünnter  Schwefelsäure  und  1  cc  Meta- 
diamidobenzollösung  versetzt.  Erscheint  bei  dem  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  sofort  eine  rothe  Färbung,  so  ist  der  Versuch  mit  50,  20  oder 
10  cc  der  Lösung,  welche  man  zuvor  mit  von  salpetriger  Säure  freiem 
Wasser  verdünnt  hat,  zu  wiederholen.  Die  Verdünnung  ist  eine  genügende, 
wenn  eine  deutliche  Rcaction  erst  nach  Verlauf  von  1—2  Minuten  ein- 
tritt. Die  direct  gefundene  Menge  von  salpetriger  Säure  ist  in  diesem 
Falle  mit  dem  Verdünnungscoefficienten  zu  multipliciren. 

Möglichst  gleichzeitig  mit  der  Anstellung  dieses  Versuches  versetzt 
man  in  3  anderen  Cylindern  reines  destillirtes  Wässer  mit  0,3 — 2,5  cc 
der  titrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Alkali,  füllt  bis  zur  Marke  auf 
und  fügt  je  1  cc  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  1  cc  Metadiamidobenzol- 
lösung  zu  der  Flüssigkeit  in  diesen  3  Cylindern.  Man  vergleicht  danach 
die  auf  diese  Weise  hervorgebrachten  Färbungen  mit  der,  weiche  die  zu 
untersuchende  Lösung  annimmt.     Man   stellt  zu  dem  Ende  je  einen  der 
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die  titrirten  Lösungen  enthaltenden  Cylinder  neben  den  Cylinder,  in 
welchem  sich  die  zu  prüfende  Lösung  von  salpetriger  Säure  befindet  und 
sieht  von  oben  durch  die  hohen  Flüssigkeitssäulen  auf  ein  untergelegtes 
Stück  weisses  Papier.  Ungemein  geringe  Färbungen  sind  noch,  nachdem 
man  die  Cylinder  schräg  gestellt  hat,  durch  Betrachtung  der  Oberflächen 
der  Lösungen,  an  welche  das  Licht  aus  den  Flüssigkeiten  reflectirt  wird, 
wahrzunehmen;  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  gefärbtes  Licht, 
welches  von  der  Umgebung  auf  diese  Oberflächen  geworfen  werden  kann, 
bei  letzterem  Versuche  sorgfältig  vermeiden  muss. 

Durch  einigemal  wiederholte  Versuche,  bei  denen  man  je  nach  dem 
Ausfall  der  ersten  Probe  wechselnde  Mengen  der  titrirten  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Alkali  anwendet,  gelingt  es,  in  der  zu  prüfenden,  eventuell 
verdünnten  und  einer  künstlich  hergestellten  Lösung  von  bestimmtem  Ge- 
halt an  salpetriger  Säure  genau  dieselben  Farbentöne  zu  erzeugen.  Man 
hat  jedoch  bei  diesen  Versuchen  auch  in  der  zu  untersuchenden  Lösung 
die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  stets  von  neuem  hervorzurufen,  da  die 
Intensität  der  durch  eine  bestimmte  Menge  salpetriger  Säure  bedingten 
Färbung  während  längerer  Zeit  wächst.  Ein  gleicher  Gehalt  an  salpetriger 
Säure  in  znei  verschiedenen  Lösungen  darf  mithin  aus  gleichen  Farben- 
nuancen erst  gefolgert  werden,  wenn  die  Reaction  in  beiden  zu  nahezu 
derselben  Zeit  eingeleitet  ist  und  in  den  nämlichen  Zeitintervallen  in 
gleicher  Weise  an  Intensität  zunimmt.  Man  setzt  die  Beobachtung  der 
eintretenden  Färbungen  zweckmässig  20—25  Minuten  fort. 

Um  die  Zuverlässigkeit  des  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahrens 
zu  prüfen  hat  einer  der  Verfasser  nach  demselben  wiederholt  die  salpetrige 
Säure  in  Lösungen  bestimmt,  welche  der  andere  durch  Versetzen  stark 
verunreinigter,  natürlich  von  salpetriger  Säure  völlig  freier  Brunnenwasser 
mit  abgemessenen  Mengen  titrirter  Nitritlösungen  bereitet  hatte.  Die 
dabei  erhaltenen  Resultate  waren  vollständig  zufriedenstellende,  so  lange 
mit  farblosen  Wassern  gearbeitet  wurde.  Gefärbte  Wasser  müssen  zuvor 
entfärbt  werden.  Es  geschieht  dies  indem  man  die  darin  gelösten  doppel- 
kohlensauren alkalischen  Erden  durch  Hinzufügen  von  Natronlauge  und 
kohlensaurem  Natron  fällt ;  auf  200  cc  Wasser  werden  3  cc  Sodalösung 
(1:3)  und  ^2  ^^  Natronlauge  angewendet.  Weiche  gefärbte  Wasser  ver- 
setzt man  zweckmässig  vorher  mit  einigen  Tropfen  Alaunlösung  (1  :  10). 
Die  färbenden  Bestandtheile  gehen  meist  in  die  entstehenden  Niederschläge 
über ;  nur  zuweilen  führt  der  angegebene  Weg  nicht  zum  Ziele ;  in  diesem 
Falle  ist  die  beschriebene  Methode  nicht  anwendbar. 
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IIL  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Entdeckung  sehr  geringer  Kengen  von  Korphium.  Nach  G.  Pel- 
lagri*)  wird  die  nöthigen  Falls  bei  gelinder  Wärme  getrocknete  Substanz 
in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  von 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Oelbade  bei  100— 120®  abge- 
dampft. Bei  Gegenwart  von  Morphin  entsteht  eine  Purpurfärbung,  die 
selbst  bei  Gegenwart  von  verkohlenden  Substanzen  leicht  zu  erkennen  ist. 
Nach  dem  Verdampfen  der  Salzsäure  fügt  man  eine  neue  Menge  derselben 
hinzu  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natron,  worauf  eine  an  der  Luft 
sich  nicht  verändernde  violette  Färbung  hervortritt,  welche  an  Aether  nichts 
abgibt.  Auf  Zusatz  weniger  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Jod 
in  Jodwassserstoff  geht  das  Violett  in  Grün  über  und  die  grüne  Substanz 
ist  dann  in  Aether  mit  Purpurfarbe  löslich.  —  Die  Reaction  beruht 
auf  Bildung  vtm  Apomorphin,  welches  in  der  That  dieselben  Erscheinungen 
zeigt.  Auch  Codein  gibt  dieselbe  Reaction,  kann  aber  durch  Aether  vom 
Morphin  getrennt  werden.  Brucin,  in  gleicher  Weise  behandelt,  gibt 
beim  Neutralisiren  mit  Natriumbicarbonat  eine  blaue  Färbung,  welche 
auf  Zusatz  von  Jod  in  eine  rothe  übergeht.  Die  letztgenannte  Reaction 
ist  übrigens  nicht  sehr  empfindlich. 

Studien  über  die  mikroskopischen  Beactionsersoheinungen  der 
China-Alkaloide.  Da  diese  sehr  ausführliche  Arbeit  von  R.  Godeff  roy**) 
keinen  Auszug  gestattet,  so  muss  ich  mich  damit  begnügen  auf  das  OH- 
ginal  zu  verweisen. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a,    Elementaranalyse, 

lieber  Dampfdichtebestimmungen.  Victor  Meyer  hat  sein  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  hochsiedender  Körper***)  in 
Schwefeldampf  so  modificirt,  dass  nach  der  gleichen  Methode  die  Dampf- 
dichte  auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  unter  Anwendung  von  Queck- 

*j  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1384. 
**)  Zeitschrift  d.  österr.  Apotheker -Vereins  1878  Nr.  1  etc. 
***)  Vergl.  Diese  Zeitschr.  16,  482. 


Digitized  by 


Google 


374  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Silber  anstatt  der  Wood'schen  Legirung,  bestimmt  werden  kann.*)     An 
Stelle  des  Schwefeldampfs  dient  zur  Erhitzung,  je  nach  dem  Siedepunkte 
Fig.  42.  Fig.  43. 


der  Substanz,  der  Dampf  von 
Wasser,  Anilin,  Aethyl-  oder 
Amylbenzoat,  fftr  noch  höhere 
Temperaturen  Diphenylamin. 
Die  Heizfltissigkeit,  von  welcher 
man  nur  50 — 60. cc  bedarf, 
kommt  in  den  dünnwandigen 
Kolben  b  (Fig.  42)  dessen  Ku- 
gel circa  80  cc  fässt,  während 
der  Hals  bei  einer  Länge  von 
750  mm  einen  Durchmesser  von 
42  mm  hat.  Das  aus  dünnem 
Glase  gefertigte  Geföss  a,  in 
welches  die  zu  untersuchende 
Substanz  und  das  Quecksilber 
gebracht  wird  und  welches  circa 
35  cc  fässt,  ist  in  Fig.  43  ab- 
gebildet. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin,  10,  2068. 
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Das  schmälere  Schenkelrohr  hat  eine  lichte  Weite  von  6  mm.  Um 
es  in  verticaler  Stellung  in  den  Dampfmantel  einhängen  zn  können,  wird 
ein  dünner  Draht  in  der  in  der  Figur  42  angedeuteten  Art  um  dasselbe 
geschlungen  und  dieser  an  einen  hakenförmig  gebogenen  starken  Draht 
gehängt,  welcher  an  einem  Stativ  befestigt  wird.  Bei  Ausführung  der 
Bestimmung  wird  die  Substanz,  von  welcher  einige  Centigramme  genügen, 
wenn  sie  flüssig  ist,  in  einem  Hofmann'schen  Fläschchen,  wenn  fest, 
im  offenen  Eimerchen  abgewogen,  in  den  Glasapparat  a  eingeführt  und 
nun  dieser  mit  der  Substanz  auf  der  Tarirwage  bis  auf  Decigramme  ge- 
nau gewogen.  Der  Glasapparat  wird  darauf  mit  Quecksilber  gefüllt,  die 
Gapillare  bei  c  zugeschmolzen  und,  nachdem  er  abermals  gewogen,  an 
dem  Drahthalter  in  den  Kolben  eingeführt. 

Die  Flüssigkeit  im  Kolben  wird  nun  zum  Sieden  erhitzt;  dient 
Wasser  zur  Heizung,  so  entweicht  dieses  theilweise,  höher  siedende  Flüs- 
sigkeiten, wie  Anilin  etc.,  condensiren  sich  wenige  Centimeter  über  dem 
Quecksilbergefäss.  Sobald  längere  Zeit  kein  Quecksilber  mehr  ausfliesst, 
hebt  man  den  Apparat  aus  dem  Kolben  und  wägt  ihn  nach  dem  Erkalten 
abermals  bis  auf  Decigramme.  Nachdem  Barometerstand  und  Anfangs- 
temperatur des  Quecksilbers  ermittelt  sind,  ist  noch  die  wirksame  Queck- 
silbersäule im  Schenkelrohr  zu  messen.  Man  öffnet  zu  diesem  Zweck  die 
Gapillare  bei  c,  bewirkt  durch  geeignetes  Neigen  des  Apparates,  dass  sich 
das  Schenkelrohr  ganz  mit  Quecksilber  füllt  und  markirt  nun  den  Stand 
des  Quecksilbers  im  weiteren  Schenkel  durch  einen  Punkt  mit  der  Schreib- 
feder. Die  Höhendifferenz  von  diesem  Punkte  bis  zum  Ende  des  schmalen 
Schenkelrohrs  wird  bei  Zimmertemperatur  gemessen  und  zu  der  den  Baro- 
meterstand angebenden  Millimeterzahl  addirt.  Für  die  genaue  Berechnung 
ermittelt  man  auch  den  Inhalt  des  Fläschchens,  indem  man  die  Menge 
des  Quecksilbers,  welche  es  fasst,  bis  auf  die  Decigramme  wägt.  Um  das 
Glasgefäss  a  von  neuem  benutzen  zu  können,  hat  man  nur  für  Erhaltung 
der  Gapillare  c  zu  sorgen. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel: 

S  .  7flO  a  +  0,00366  T)  13,59 

d= '- 

(P  _|_  p  - 8)  0,001293  [(a  4.  q)  (1  4.  0,0000303  j  T  - 1  j)  -  r (1  -j- 0,00018  )  T  -  t  ()]  [1  +  0,00018 1] 

Es  ist  hierbei: 

S:  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
T:  die  Dampftemperatur, 
t:  die  Zimmertemperatur. 
P:  der  Barometerstand  (auf  0^  reducirt). 
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p:  die  wirksame  Quecksilbersäule. 

s:  die  Tension  der  Quecksiiberdämpfe  bei  der  Dampftemperatur, 
a:  das  Gewicht  der  angewandten  Menge  Quecksilber, 
q:  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das  Eimerchen  fasst. 
r :  das  Gewicht  des  nach  Beendigung  des  Versuchs  in  dem  Schenkel- 
apparat bleibenden  Quecksilbers. 
13,59  ist  das  spec.  Gew.  des  Quecksilbers  bei  0®, 
0,0000303  der  Ausdehnungscoäfficient  des  Glases, 
0,00018    der  des  Quecksilbers   (bei  Temperaturen   über   240^   ist 
der  letztere  =  0,00019  zu  setzen). 
Zieht   man   die  Gonstanten  obiger  Formel  zu  einer  Zahl  zusammen, 
so  vereinfacht, sich  die  Formel  zu: 

S  .  (1  +  0,00366  T) .  7988000 

d— 

(P  -I-  p  -  8)  [(a  4-  q)  (1  -f-  0,0000303  j  T  -  t  j)  -  f  (1  +  0,00018  j  T  -  t  ()]  (J  -f-  0,00018  t) 

Die  Dampftemperatur  braucht  beim  Versuch  nicht  festgestellt  zu 
werden,  da  die  Siedepunkte  der  Heizflüssigkeiten  bekannt  sind.  Bei  An- 
wendung von  Amylbenzpatdampf  ist  die  Dampftemperatur  =  253^,  bei 
Diphenylamindampf  =  290®  zu  setzen,  wie  Meyer  durch  besondere 
Versuche  ermittelt  hat.  Da  nämlich  die  Siedepunkte  dieser  Flüssigkeiten 
von  dem  des  Quecksilbers  nicht  allzuweit  entfernt  sind,  und  nach  den 
neuen  Versuchen  von  Naumann  die  Siedepunkte  von  Gemengen  mit  ein- 
ander nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  eine  nicht  unerhebliche  Depression 
gegen  die  der  einzelnen  Substanzen  zeigen,  so  schien  es  nicht  erlaubt, 
bei  den  genannten  beiden  Körpern  den  Einfluss  des  in  die  Heizflüssigkeit 
ergossenen  Quecksilbers  zu  vernachlässigen.  Es  wurden  daher  die  beiden 
angeführten  Temperaturgrade  ein  für  alle  Mal  festgestellt.  Die  Tensionen 
des  Quecksilbers,  welche  Regnault  bekanntlich  für  die  Angaben  des 
Luftthermometers  bestimmt  hat,  wurden  aus  dessen  bekannter  Tabelle, 
mit  Umrechnung  für  die  Angaben  des  Quecksilberthermometers,  durch 
Interpolation  ermittelt. 

lieber  eine  Kodification  der  Duma  8 'sehen  Kethode  der  Dampf- 
dichtebestimmung. J.  Habermann*)  schlägt  vor  die  Dampfdichte 
nach  Dumas'  Methode  bei  vermindertem  Drucke  zu  bestimmen.  Man 
erreicht  dadurch: 

1.  Dass  zur  Bestimmung  weniger  als  1  g  Substanz  erforderlich  ist. 


*)  Annalen  der  Chemie  187,  341. 
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2.  Dass  die  grösste  Menge  der  angewendeten  Substanz  ohne  irgend  welche 
Schwierigkeit   frei   von    aller  Verunreinigung  wiedt^rgewonnen  wird. 

3.  Dass  die  Bestimmung   bei   einer   den  Siedepunkt  des  Körpers  nie- 
mals übersteigenden  Temperatur  ausgeführt  werden  kann. 

Erforderlich  sind  ausser  dem  Glasballon  eine  massig  grosse  dick- 
wandige Kngelröhre,  eine  Wasserstrahlpumpe  mit  Quecksilbermanometer, 
ein  Thermometer,  ein  Barometer  und  ein  Oelbad. 

Der  Glasballon  fasst  zweckmässig  250—  300  cc,  kann  indessen  auch 
um  ein  Bedeutendes  kleiner  sein.     Der  Hals  des  gereinigten  und  getrock- 
neten Ballons  wird  zu  einer  möglichst  dickwandigen  capillaren  Röhre  von 
etwa  2  mm  Durchmesser  und  entsprechender  Länge  ausgezogen.     Das  Ca- 
pillarrohr   ist   nahe   am  Ballon   einmal  und  in  einer  gewissen  Entfernung 
ein   zweites  Mal   gebogen,   genau  wie   es  Fig.  5  auf  Taf.  V  zeigt.     Der 
Abstand  beider  Biegungen   ist  abhängig  von  der  Grösse  des  Ballons  und 
dem  Halbmesser  des  Oelbades  und  soll  so  gewählt  werden,  dass  die  zweite 
Biegung,   nach  dem  Versenken  des  Ballons  in   das  Bad,   noch   über   die 
Mündung  des  Gefässes,  aber  nahe  am  Rande  desselben  zu  liegen  kommt. 
An  dieser'  Biegung  ist  das  Capillarrohr  bis  auf  1  mm  verengt.    Auch 
die   als  Vorlage   benutzte  Kugelröhre   ist   im   stumpfen  Winkel  gebogen.. 
Der  die  Kugeln  tragende  Schenkel  der  Röhre  ist  an  seinem  Ende  so  aus- 
gezogen,  dass   der  dickwandige  Kautschuckschlauch   der   Pumpe   bequem 
darüber  geschoben  werden  kann,  während  das  Ende  des  anderen  kürzeren 
Schenkels  auf  etwa  5  mm  Länge  mit  einem  nicht  zu  dünnwandigen  Kaut- 
schukröhrchen  von  entsprechendem    lichtem  Durchmesser  ausgefüttert  ist. 
Bei   der  Ausführung   des  Versuchs  verfährt   man  zunächst  genau  in 
der  von  Dumas'  angegebenen  Weise.    Hat  man  den  etwa  lg  Substanz 
enthaltenden  Ballon  in  das  Oelbad  versenkt,  so  muss  die  Biegung  a   des 
capillaren  Halses   in   die   Nähe   des  Gefässrandes,   doch   nicht   über   die 
Mündung  des  Gefässes  zu  liegen  kommen.    Das  offene  Ende  der  capillaren 
Röhre   greift   dabei   über  den  Gefässrand  hinaus,   ohne  denselben  zu  be- 
rühren und  ist  nach  abwärts  geneigt.     Man  verbindet  das  eine  Ende  der 
Kngelröhre  mit  der  Pumpe  und   schiebt   das  mit  Kautschuk  gefütterte 
Ende    derselben  so  weit  über  den  capillaren  Hals  des  Ballons,,  dass  das 
Ende    desselben   etwa   1  cm   über   die  Kautschukfütterung  in  die  Kugel- 
röhre ragt.     Die  Stellung,    welche  die  Kugelröhre  dabei  erlangt,   ist  aus 
der  Abbildung  zu  ersehen. 

Ist  die  Kautschukfütterung  bei  b  entsprechend  ausgeführt,  ist  ferner 
die  Verbindung  mit  der  Pumpe  sorgfältig  hergestellt  und  diese  selbst  von 
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gQter  Qualität,    so   ist   der  Apparat   nun  völlig   luftdicht   und  man  kann- 
mit  der  Ausführung  des  Versuchs  heginnen. 

Man  evacuirt  bei  kleinen  Ballons  bis  auf  etwa  500  mm  bei  grösseren 
bis  auf  600  mm  und  darüber  Manometeranzeige,  sperrt  durch  ent- 
sprechende Stellung  des  Hahns  d  und  darauf  folgendes  Abschliessen  des 
Wasserzuflusses  der  Pumpe  diese  ab  und  beginnt  mit  dem  Erhitzen. 

Man  erhitzt  bis  zum  eintretenden  Sieden  der  Flüssigkeit  im  Ballon 
ziemlich  rasch  und  regulirt  dann  den  Brenner  so,  dass  die  Temperatur 
des  Bades  in  1 — 2  Minuten  um  circa  1^  C.  steigt.  Zeigt  das  in  das 
Oeibad  eingetauchte  Thermometer  eine  Temperatur,  welche  um  etwa  10 — 
209  geringer  ist,  als  der  Siedepunkt  der  Substanz,  so  evacuirt  man  so 
weit, '  dass  die  mittlerweile  in  Folge  der  höheren  Temperatur  und  Dampf- 
entwicklung um  einige  Centimeter  gesunkene  Quecksilbersäule  des  Mano- 
meters wieder  die  ursprüngliche  Höhe  erreicht,  und  begiesst  das  aus  dem 
Bade  hervorragende  capillare  Rohr  des  Ballons  bis  zur  Biegung  a  ohne 
Unterbrechung  mit  der  Flüssigkeit  des  Bades. 

Zeigt  endlich  das  Thermometer  des  Oelbades  die  Siedetemperatur 
der  Substanz,  dann  wird  der  Ballon  bei  c  mit  der  Löthrohrflamme  ab- 
geschmolzen und  gleichzeitig  die  Temperatur  des  Oelbades,  sowie  der 
Manometer-  und  Barometerstand  notirt. 

Ist  der  Stand  des  Manometers  abgelesen,  dann  wird  in  die  Vorlage 
Luft  eingelassen  und  genau  in  der  von  Dumas  angegebenen  Weise 
weiter  verfahren. 

Bei  Substanzen  von  ziemlich  hoch  liegendem  Schmelzpunkte,  welche 
auch  beim  Abkühlen  rasch  erstarren,  wie  etwa  die  Benzoesäure,  ist  es 
zweckmässig  eine  kleine  Abänderung  eintreten  zu  lassen.  Man  zieht  dann 
den  Hals  des  Ballons  nicht  capillar  aus,  sondern  begnügt  sich  ihn  an  der 
Stelle,  wo  er  im  stumpfen  Winkel  das  zweite  Mal  gebogen  ist  und  wo 
er  später  zugeschmolzen  werden  soll,  bis  auf  die  früher  angegebene  Dimen- 
sion zu  verengen  und  verbindet  das  offene  Ende  des  Ballons  unmittelbar 
mit  der  Wasserstrahlpumpe.  Es  ist  dann  keine  Gefahr  vorhanden,  dass 
das  erstarrende  Destillat  den  Röhrenhals  völlig  verstopft,  da  das  Erstarren 
allein  in  dem  schon  ausser  dem  Bereich  des  Oelbades  gelegenen  Theil 
des  Ballonhalses  erfolgen  kann,  wo  man  dann  leicht  die  Substanz  durch 
eine  Spirituslampe  wieder  zu  verflüssigen  vermag. 

Bei  der  Berechnung  ist  nur  zu  bemerken,  dass  bei  der  Reduction 
des  Volums  von  der  Temperatur,  bei  welcher  zugeschmolzen  wurde,  auf  0^ 
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statt  des  hier  zu  berücksichtigeDden  Barometerstandes  die  Differenz  aus 
dem  letzteren  and  der  Manometerablesnog  gesetzt  werden  mnss. 

h.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 
Bestimmnng  des  Kperins.  P.  Cazeneuve  und  0.  Caillol*)  ver- 
suchten durch  eine  quantitative  Bestimmung  des  Piperins  etwaige  Verfäl- 
schungen des  Pfeffers  nachzuweisen,  allein  es  ergab  sich,  dass  der  Ge- 
halt dieser  Frucht  an  Piperin  ein  sehr  variabler  ist.  Zur  Extradition 
des  Piperins  setzt  man  zu  dem  gemahlenen  Pfeffer  sein  doppeltes  Gewicht 
gelöschten  Kalk  und  so  viel  Wasser,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht. 
Nachdem  die  Mischung  eine  viertel  Stunde  gekocht  hat,  wobei  das  Piperin 
nicht  zersetzt  wird,  trocknet  man  das  Ganze  im  Wasserbade  ein,  bringt 
das  Pulver  in  einen  Yerdrängungsapparat  und  erschöpft  es  mit  Aether. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  lässt  man  den  Rückstand  langsam 
an  der  Luft  verdunsten.  Das  Piperin  krystallisirt  nach  und  nach  heraus 
und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  gereinigt.  Zu 
jeder  quantitativen  Bestimmnng  benutzt  man  10  g  Pfefferpulver. 

Sumatra  lieferte  im  Mittel  von  4  Sorten  8,10%  Piperin. 

Singapore,  schwarzer 7,15%        « 

«  weisser 9»15%        * 

Penang 5,24  o/^ 

Weisser  Penang  lieferte,  ebenso  wie  der  weisse  Singapore,  weit  mehr 
Ausbeute  als  der  schwarze,  was  beweist,  dass  das  Piperin  nicht  in  der 
Fruchthülle,  sondern  nur  im  Kern  vorhanden  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Santonins  in  Chocolade-Santonin* 
Pastillen.  Heintz'*''*')  gründet  sein  Verfahren  darauf,  dass  käufliches 
Benzin  (spec.  Gew.  bei  130C.  =  0,706)  bei  15^0.  das  Santonin,  selbst 
bei  öfterem  Schütteln  fast  gar  nicht  löst,  während  es  bekanntlich  vom 
Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen  wird.  —  Etwa  4 — 6  Pastillen  werden 
zerrieben  und  mit  50 — 60  g  Benzin  tüchtig  geschüttelt.  Man  filtrirt  in 
der  Art,  dass  das  Filter  immer  nur  ^/s  gefüllt  ist  und  wäscht  wiederholt 
mit  Benzin  so  aus,  dass  man  letzteres  von  oben  auf  den  Rand  des  Fil- 
ters giesst.  Nach  dem  Abtropfen  wird  der  Trichter  auf  eine  neue  trockene 
Flasche  gesetzt  und  der  mit  Benzin  noch  angefeuchtete  Rückstand  mit 
Chloroform  etwa  6 — 8  mal  ausgezogen.  Der  Chloroformanszug  wird  in 
einem  tarirten  Uhrglase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  und  der 

♦)  Bullet,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  1877  p.  290. 
♦♦)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  342. 
Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  25 
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Rückstand  gewogen.  Ganz  rein  ist  dieses  Santonin  nicht,  jedoch  ist  die 
Menge  fremder  Beimischangen  ohne  Einflass  auf  die  Bestimmnng  des 
Gewichtes,  wie  der  Verf.  durch  Gegenproben  ohne  Santonin  gefunden  hat. 

Bestimmung  der  Hippursäure.  G.  Bunge  und  0.  Schmiede- 
berg*) benutzen  zur  Abscheidung  der  Hippursäure  und  Benzogsäure  aus 
Geweben  und  Flüssigkeiten  den  Essigäther.  Aus  den  Geweben  wird  in 
gewöhnlicher  Weise  ein  eiweissfreies  Extract  hergestellt,  dieses  mit  Alko- 
hol ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  stark  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  dann  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten 
desselben  bleibt  ein  Gemenge  von  Benzoesäure,  Hippursäure  und  Fett  zu- 
rück. Die  Trennung  dieser  Substanzen  geschieht  durch  Behandlung  mit 
Petroleumäther,  der  Benzogsäure  und  Fett  mit  Leichtigkeit  löst,  dagegen 
Hippursäure  zurücklässt.  Letztere  wird  sodann  aus  heissem  Wasser,  anter 
Zusatz  von  etwas  Kohle,  umkrystallisirt.  Zur  Reinigung  sehr  kleiner 
Mengen  bindet  man  die  Hippursäure  an  Zinkoxyd  und  zieht  das  hippur- 
säure Zinkoxyd  mit  Alkohol,  worin  dasselbe  löslich  ist,  aus.  Die  Ge- 
nauigkeit der  Methode  ist  durch  zahlreiche  Versuche  belegt. 

Eine  neue  Kethode  zur  gewichtsanalytisohen  Bestimmung  der 
Olycose  und  des  Quecksilbers.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
der  Glycose  empfiehlt  H.  Hager**)  eine  kochsalzhaltige  Lösung  von  essig- 
saurem Quecksilberoxyd  und  bestimmt  den  Zucker  durch  Wägung  des 
nach  der  ßeduction  ausgeschiedenen  Quecksilberchlorürs.  Die  Reagens- 
lösung  wird  wie  folgt  bereitet :  30  g  rothes  Quecksilberoxyd  werden  mit 
30  g  essigsaurem  Natron  zerrieben,  in  einem  Kolben  mit  25  g  concentrirter 
Essigsäure  übergössen,  darauf  mit  50  g  Chlomatrium  versetzt  und  endlich 
das  Ganze  zu  einem  Liter  gelöst.  An  einem  schattigen  Ort  in  dicht  ver- 
schlossenen Gefässen  hält  sich  diese  Lösung  über  Jahr  und  Tag. 

Wird  eine  wässerige,  saure  oder  neutrale  Glycoselösung  mit  dem 
Reagens  im  üeberschuss  versetzt  und  entweder  der  Hitze  des  Wasserbades 
ausgesetzt  oder  über  freiem  Feuer  gekocht,  so  scheidet  sich  Quecksilber- 
chlorür  aus.  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Flüssigkeit  während  des  Kochens 
sauer  bleibt,  denn  im  anderen  Falle  scheidet  sich  neben  dem  Calomel  auch 
metallisches  Quecksilber  aus  und  der  Bodensatz  ist  nicht  weiss,  sondern 
grau.     Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  nach  einer  ein-  bis  zweistündigen 


*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1877,  p.  487. 
••)  Pharm.  Centralhalle  18,  313. 
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Erhitzang  einige  klar  abgegossene  Tropfen  der  Flüssigkeit  durch  Ammon 
noch  getrübt  werden,  das  Reagens  also  im  Ueberschnss  vorhanden  ist  und 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  weiteren  Kochen  keinen  Calomel  mehr  aus- 
scheidet. Das  Kochen  geschieht  in  einem  Kolben,  welchem  man  mit  einem 
durchbohrten  Stopfen  ein  10 — 15  cm  langes  Glasrohr  aufgesetzt  hat,  um 
auf  diese  Weise  das  Verdampfen  der  Essigsäure  zu  verhindern.  2  Aeq. 
Glycose  (2  .  180  =  360)  erfordern  18  Aeq.  Quecksilberoxyd  (18  .  108 
=  1944)  und  liefern  9  Aeq.  Quecksilberchlorür  (235,5.9  =  2119,5); 
oder  1  g  Glycose  erfordert  5,4  g  Quecksilberoxyd  und  liefert  5,88  g 
Quecksilberchlorür.  Da  das  Reagens  im  Ueberschuss  auf  die  -Glycose  ein- 
wirken muss,  so  sind  auf  1  g  Glycose  mehr  denn  180  cc  der  Reagens- 
lösnng  zu  verwenden. 

Das  vorgeschriebene  Reagens  verhalt  sich  indifferent  gegen  Rohr- 
zucker, Glycerin,  arabisches  Gummi,  Dextrin  und  Harnsäure.  Zur  Be- 
stimmung des  Harnzuckers  im  Urin  lässt  es  sich  nicht  verwenden,  da 
der  Harn  Substanzen  enthält,  die  ebenfalls  reducirend  wirken.  Es  ist 
selbstverständlich,  dass  diese  Methode  auch  umgekehrt  zur  Bestimmung 
des  Quecksilbers  dienen  kann. 

Das  abgeschiedene  Quecksilberchlorür  kann  ohne  Nachtheil,  wenn  die 
Zweckmässigkeit  vorliegt,  mit  verdünnter  Salzsäure  (^^)  gewaschen 
werden.  Hager  wäscht  es  zuerst  mit  stark  verdünnter  Salzsäure,  dann 
mit  Wasser,  zuletzt  mit  Weingeist  und  wägt  es  nach  dem  Trocknen  im 
Wasserbade. 

Das  gefundene  Gewicht  des  Quecksilberchlorürs  ergibt,  dividirt  durch 
5,88  die  Menge  der  Glycose  und  dividirt  durch  6,19  die  Menge  Saccha- 
rose, welche  durch  Säuren  in  Glycose  umgesetzt  ist. 

Bestimmung  des  Olycerins  und  Hopfenharzes  im  Biere.  Victor 
Griessmayer*)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Glycerins  und  Hopfen- 
harzes im  Biere  das  folgende  Verfahren: 

300  cc  Bier  werden  langsam  im  Wasserbade  auf  V3  =  1^0  cc 
eingedampft. 

Man  bringt  den  Rest  in  einen  V2  Literkolben  mit  engem  Halse  und 
dazu  das  doppelte  Volumen  Petroleumäther  (200  cc).  Man  ver- 
schliesst  nun  den  Kolben  mit  Daumen  oder  Stopfen  und  schüttelt  3—4 
mal  immer  5  Minuten  ordentlich  durch,  lässt  circa  3  Stunden  absetzen 
und  bringt  nun  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  geräumigen  Scheidetrichter. 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  11,  292.  Vom  Verf.  eingeschickt. 

25* 
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Hier  bleibt  sie  ungefähr  3 — 4  Stunden.  Dann  lässt  man  die  untere 
braune  Flüssigkeit  wieder  in  den  Vj  Literkolben  laufen.  Die  obere  gela- 
tinöse Masse  nebst  dem  ttberschüssigen  Petroleumäther  bringt  man  in  eine 
tarirte  Glasschale  und  überlässt  sie  zunächst  sich  selbst. 

Die  Flüssigkeit  im  Ys  Literkolben  wird  wiederum  mit  neuen  Mengen 
(200  cc)  Petroleumäther  behandelt  wie  oben,  dann  wieder  in  den  Scheide- 
trichter gebracht,  und  nach  4 — 5  Stunden  die  untere,  nun  von  Hopfen- 
bestandlheilen  befreite  Flüssigkeit  in  den  Yj  Literkolben  abgelassen  und 
sofort  mit  Barytwasser  oder  besser  mit  Baryumalkoholat  alkalisch  gemacht. 

Ans  der  Glasschale,  in  welcher  sich  mittlerweile  der  überschüssige 
Petroleumäther  vom  ausgeschiedenen  Hopfenharz  scharf  getrennt  hat,  wird 
ersterer  abgegossen  und  nunmehr  die  im  Scheidetrichter  restirende  Masse 
hineingebracht. 

Nach  einigem  Stehen  giesst  man  die  Flüssigkeit  (Petroleumäther 
und  Spülwasser)  ab,  bringt  die  Schale  aufs  Wasserbad  und  beendigt  die 
Trocknung  über  Schwefelsäure.  Man  wägt,  zieht  die  Tara  ab  und  findet 
so  den  Gehalt  des  Bieres  an  Hopfenharzen.  Die  im  V2 Literkolben 
befindliche  alkalische  Flüssigkeit  wird  nun  in  analoger  Weise  mit  tlem 
doppelten  Volum  einer  Mischung  von  2  Theilen  absolutem  Alkohol  und 
3  Theilen  Aethyläther  geschüttelt  und  geschieden.  Die  wasserhelle  äthe- 
rische Flüssigkeit  bringt  man  in  ein  Glaskölbchen  und  sofort  in's  Wasser- 
bad, bis  aller  Aether  verdunstet  ist.  Inzwischen  wird  die  restirende 
Flüssigkeit  nochmals  mit  derselben  Menge  obiger  Aether- Alkohol-Mischung 
behandelt  und  die  nach  dem  Ablassen  der  braunen  Flüssigkeit  im  Scheide- 
trichter übrig  bleibende  Glycerinlösung  in  das  Glaskölbchen  von  der  ersten 
Beschickung  hinzugebracht  —  wiederum  aller  Aether  auf  dem  Wasser- 
bade verdunstet  und  nun  die  restirende  alkoholische  Flüssigkeit  successive 
in  eine  tarirte  Porzellanschale  eingetragen,  deren  Inhalt  auf  dena  Wasser- 
bade so  vorsichtig  eingeengt  wird,  dass  die  Concentration  bis  zur  zähflüssigen 
Consistenz  circa  15 — 20  Stunden  erfordert.  Dann  bringt  man  die  Schale 
unter  den  Recipienten  über  Schwefelsäure  oder  wasserfreie  Phosphorsäure 
und  wägt  nach  2  Tagen.  Nach  Abzug  der  Tara  hat  man  das  Gewicht 
des  Glycerins. 

Motive.  Das  Glycerin  ist  in  Aether  nicht  unlöslich,  zumal  nicht 
aus  alkalischer  Lösung,  wohl  aber  aus  saurer. 

Auch  von  Amylalkohol  und  Essigäther  wird  es  aus  allen  Lösungen 
etwas  aufgenommen.  Nicht  aber  von  Petroleumäther,  in  welchem  hingegen 
die  Hopfenbestandthelle  löslich  sind. 
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Vntersuchnngen  über  optisches  Drehongsvermögen.  H.  L  a  n  d  o  1 1  '^) 
liefert  eine  sehr  ausfölirliche  erste  Abhandlung  über  die  Ermittelung  der 
specifischen  Rotation  activer  Substanzen.  Da  die  Arbeit  einen  Auszug  nicht 
gestattet,  so  muss  ich  mich  damit  begnügen  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Zur  Milchanalyse.  Auf  das  Verhalten  der  Milch  zu  Thonplatten 
gründet  J.  L  e  h  m  a  n  n  **)  eine  neue  Methode  der  Casein-  und  Fettbestim- 
mung in  der  Milch. 

Geeignete  Thonplatten  werden,  nachdem  sie  einige  Zeit  bis  auf  oder 
über  100^  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  worden  waren,  bei  schräger  Hal- 
tung auf  der  glatten  Oberfläche  mit  einem  dünnen  Strahl  Wasser  schnell 
Übergossen  und  auf  ein  verhältnissmässig  weites  Glasgefäss  gesetzt,  dessen 
Boden,  mit  einer  dünnen  Schicht  concentrii-ter  Schwefelsäure  bedeckt  ist.  Die 
zu  untersuchende  Milch  wird  dann,  nach  vorheriger  Verdünnung  mit  genau 
der  gleichen  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers,  vermittelst  eines  kleinen 
Spritzglases  vorsichtig  und  in  vollem  Zusammenhange  auf  den  mittleren 
Theil  der  Platte  aufgetragen  und,  um  Verdampfung  zu  vermeiden,  mit 
einem  glattrandigen  Glasschälchen  bedeckt.***) 

Zur  Bestimmung  des  Gewichtes  der  zu  untersuchenden  Milch  wird 
vor  und  nach  ihrem  Auftragen  das  Spritzglas  gewogen.  Es  genügen  circa 
9 — 10  g  verdünnter  Milch,  um  ein  ganz  sicheres  analytisches  Resultat  zu 
erhalten.  Damit  man  einen  Anhaltspunkt  habe,  nicht  viel  mehr  oder 
weniger  Milch  zu  nehmen,  hat  der  Verf.  Spritzgläser  in  Cubikcentimeter- 
Theilung  mit  eingebrannten,  schwarzen  Linien  herstellen  lassen. 

Das  Serum  von  der  oben  angegebenen  Menge  verdünnter  Milch  wird 
schon  nach  Verlauf  von  1-— 2  Stunden  derartig  von  der  Platte  eingesogen, 
dass  man  den  aus  Casein  und  Fett  bestehenden  Rückstand  vermittelst 
eines  von  L.  zu  diesem  speciellen  Zweck  angegebenen,  starken,  an  der 
unteren  Seite  gut  zugeschärften  Homspatels  abnehmen  und  in  ein  gewo- 
genes Uhrschälchen  bringen  kann.  Dieser  Rückstand  wird  dann  bei  105<) 
C.  im  Luftbade  getrocknet  —  was  stets  nach  2  Stunden  vollständig  er- 
folgt ist  —  und  gewogen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  die  gesammte 
Menge  Casein  und  Fett  als  Trockensubstanz.     Um  darin  jene  beiden  Be- 


*)  Annalen  d.  Chemie  189,  241. 

**)  Berichte  d.  K.  b.  Akademie  d.  Wissenschaften   zu  München  1877.    Vom 
Verfasser  eingeschickt. 

•*♦)  Diese  Operationen  sind  zur  vollständigen  Absaugung  des  Serums  unbedingt 
erforderlich.    Theilweise  Verdampfung  der  Milch  an  freier  Luft  ist  zu  vermeiden. 
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standtheile  getrennt  zu  bestimmen,  wird  die  Trockensubstanz,  ohner  sie 
vorher  pulverisirt  za  haben,  vermittelst  einer  Pincette  auf  ein  gewogenes, 
bei  105^  getrocknetes  Filter  gebracht  and  zuerst  mit  einer  kleinen  Menge 
Aether  abgewaschen.  Ist  dies  geschehen,  so  bringt  man  sie  in  einen 
kleinen,  glatten,  mit  Aasguss  versehenen  Glasmörser  and  pulverisirt  sie 
unter  Einflass  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  aufs  feinste,  setzt  nun 
Aether  zu,  spfilt  sie  damit  auf  das  Filter  und  wäscht  sie  bis  zu  ihrer 
vollständigen  Befreiung  vom  Fett  aus.  Nach  Verdampfung  des  abfiltrirten, 
alkoholhaltigen  Aethers  bleibt  in  dem  vorher  gewogenen  Kölbchen  das 
Fett  zurfick,  was  nach  genügendem  Austrocknen  gewogen  wird. 

Um  das  Casei'n  zu  bestimmen,  braucht  man  nur  das  Filter  plus 
Rückstand  wieder  bei  der  oben  angegebenen  Temperatur  so  lange  aus- 
zutrocknen, bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert.  .  Da  aber  in  dem 
Caseün  noch  ziemlich  beträchtliche  Anthnle  von  Asche  enthalten  sind,  so 
muss  auch  diese  speciell  bestimmt  und  in  Abrechnung  gebracht  werden. 
Das  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Casein  ergibt  bei  der  Verbrennung 
mit  Natronkalk,  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet,  im  Mittel  15,57J|^ 
Stickstoff.  Bei  vergleichenden  Versuchen  mit  der  Methode  von  Hoppe- 
S  e  y  1  e  r  wird  nach  dem  Verfahren  von  L.  stets  etwas  mehr  Casein  erhalten 
und  zwar  um  so  viel  mehr,  als  nach  jener  Methode  durch  Auswaschen 
des  mit  Essigsäure  erzeugten  Niederschlags  wieder  löslich  wird.  Ausser- 
dem sind,  wie  Verf.  gefunden  hat,  in  dem  Casein  nach  Hoppe-Seyler 
stets  im  Durchschnitt  noch  1,851^  Asche,  welche  man  bis  jetzt  gar  nicht 
berücksichtigt  hatte. 

In  wie  weit  die  neue  Art  der  Bestimmung  des  Fettes  und  CaseSns 
geeignet  ist,  den  analytischen  Anforderungen  zu  entsprechen,  wird  aus 
beifolgender  Zusammenstellung  der  Resultate  ersichtlich  werden,  welche 
bei  der  Untersuchung  verschiedener  Milchproben  sowohl  nach  Lehmann 's 
als  auch  gleichzeitig  nach  der  bis  jetzt  allgemein  üblichen  Methode*)  er- 
zielt wurden. 


♦)  Fettbestimmungen  durch  Eindampfen  der  Milch  mit  Seesand  oder  Marmor- 
pulver,  Trocknen  des  Rückstandes  bei  100<)  C.  und  Gstündiges  Ausziehen  des- 
selben mit  Aether  im  Verdrängungsapparat  mit  Rückflusskühler. 

Caseinbestimmungen  durch  Ausfallen  mit  Essigsäure  nach  Hoppe -Seyler's 
Vorschrift  (Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse 
von  demselben,  4.  Auflage,  p.  434),  Jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  noch  die 
Asche  im  Casein  bestimmt  und  in  Abrechnung  gebracht  wurde. 
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Differenz 

plus      0,04 
miDos  0,05 

miAns  0,04 


A.  Fettbestimmnngen 

nl.        auf  Thonplatten  von  ge- 
eigneter Porosität 

3,01  Jl^ 

1,99  « 

3,58  « 

3,26  < 

anf  Thonplatten  von  zu 
grosser  Porosität 

2,28  J6  *       0,64 

2,47  *  <       0,63 

2,46  <  «       0,78 

2,73  «  <       0,37 

beiden  vorderen  Zahlenreihen  der  ersten  Ab- 
dass  die  anf  zweckentsprechenden  Thonplatten 
erzielten  Resultate  im  Vergleich  za  den  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
erhaltenen  kaum  beachtenswerthe  Differenzen  ergeben.  Aber  auch  diese 
werden  sich  —  wenn  es  überhaupt  noch  nöthig  sein  sollte  —  durch 
weitere  Ausbildung  dieser  Methode  vermeiden  lassen. 
B.  Gaseltnbestimmungen 


in  den 

nach  der  ffewöl 

Milchpr. 

Methode 

11 

2,97  J6 

m 

2,04« 

in 

3,58  < 

np 

3,30« 

1 

2,92  < 

IV 

3,10« 

V 

3,24« 

VI 

3J0« 

Beim 

Vergleich   der 

theilung  wird 

ersichtlich. 

in  den  Milchproben 
No. 


auf 

Thonplatten 

Differenz 

3,11^ 

plus  0,26 

2,93« 

«     0,41 

3,04« 

«     0,62 

2,51  « 

«     0,15 

2,49  « 

«     0,06 

2,53  « 

«     0,29 

nach 
Hoppe-Seyler 

I  2,85 

n  2,52 

m  2,42 

IV  2,36 

V  2,43 

VI  2,24 

Demnach  wird  auf  Thonplatten  stets  eine  grössere  Cäseinmenge  ge- 
funden, als  durch  Ausscheidung  mit  Essigsäure ;  es  fragt  sich  daher,  welche 
Resultate  die  richtigeren  seien.  Um  darüber  entscheiden  zu  können, 
schien  es  erforderlich,  den  Stickstoffgehalt  der  Trockensubstanz  der  ein- 
zelnen Milchproben  und  in  den  letzteren  gleichzeitig  auch  das  Albumin 
und  im  Filtrat  von  diesem  den  restir enden  Stickstoff")  zu  be- 
stimmen. Berechnet  man  nach  diesem  analytischen  Befund  das  Gasel'n 
zu  15,7^  Stickstoff  und  das  Albumin  zu  15,5^1^,  addirt  die  auf  diese 
Weise   gefundenen  Mengen   Stickstoff  zu   den   restirenden,   so  muss   sich 


*■)  Der  Stickstoff  im  Filtrat  vom  Albumin  ist  jedenfalls  in  der  Form  von 
Peptonen  und  in  Spuren  als  Harnstoff,  Ereatin,  Kreatinin,  Leucin  und  Tyrosin 
ursprünglich  in  der  Milch  enthalten. 
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annähernd  dieselbe  Menge  Stickstoff  wie  bei  der  directen  Bestimmung 
des  gesammten  Stickstoffs  in  der  Milch  ergeben.  Verf.  hat  dies  mit  vier 
der  obigen  Milchproben  durchgeführt: 

Milchpr.  nach  Hoppe-Seyler 

I.  Casein 2,85 

Albumin       ....     0,330 

Restird.  Stickstoff 0,055 

Stickstoff  in  Summa  ...       =    0,553  J|^ 
Stickstoff  *)  in  der  Milch  .     .      ^=    0,599  < 


Stick- 
stoff 

0,447 

0,0*51 


aufThon- 
platten 

3,11    = 


Differenz minus  0,046  < 


II.  Casein 

Albumin       .... 
Restird.  Stickstoff 
Stickstoff  in  Summa  . 
Stickstoff  in  der  Milch 


2,52      = 
0,327    = 


0,396 
0,051 
0,055 


0,502  51^ 
0,620  « 


Differenz minus  0,1 18  J 


III. 


0,379 
0,102 
0,050 


Casein 2,42      = 

Albumin  .  .  .  .  0,66  = 
Restird.  Stickstoff  ...  = 
Stickstoff  in  Summa  ...  = 
Stickstoff  in  der  Milch     .     .       = 

Differenz minus  0,054  « 


0,531^ 
0,585  « 


0,352 
0,104 
0,040 


IV.  Casein 2,24  = 

Albumin       ....     0,67  = 

Restird.  Stickstoff       ...  = 

Stickstoff  in  Summa  ...  = 

Stickstoff  in  der  Milch     .     .  = 

Differenz     ......  minus  0,034  ^ 

Aus   diesem   analytischen   Befund   und  den  darauf 


0,4965t 
0,530  < 


Stickstoff 

0,488  J6 
0,051  < 
0,055  < 
0,594  JIJ 
0,599  * 


93    = 


minus  0,005  % 
0,460  5g 
0,051  « 
0,055  « 


0,5665t 
0,620  « 


04    = 


minus  0,054  ^ 
0,4:77  fi 
0,102  < 
0,050  « 


plus 
53    = 


0,6295t 
0,585  < 
0,044  « 
0,3975t 
0,104  < 
0,040  < 
0,5415t 
0,530  « 


plus  0,0115t 
basirten  Berech- 
nungen wird  ersichtlich,  dass  beide  Methoden  der  Caseinbestimmung  ganz 
befriedigende  Resultate  ergeben.  Denn  nach  Hoppe-Seyler  betragen  die 
Differenzen  zwischen  dem  direct  bestimmten  und  dem  durch  Berechnung 
gefundenen  Stickstoff  0,034  bis  0,1185t,  im  Mittel  0,0635t,  nach 
Lehmann's  Methode  jedoch  nur  0,005  bis  0,0545t,  im  Mittel  0,0285t 
Stickstoff. 


*)  Der  Stickstoff  in  der  Milch  wurde   durch  Verbrennen  der  Milchtrocken- 
substanz mit  Natronkalk  bestimmt. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  and  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultnr  und 
Pharmacie  bezügliche. 

Ton 

H.  Fresenius. 

Zur  Prüfung  von  Brunnenwasser  auf  eine  Verunreinigung  durch 
LeuohtgaSi  vermischt  C.  Himly'^)  eine  grössere  Probe  desselben  mit 
Chlorwasser,  setzt  kurze  Zeit  dem  Sonnenlichte  aus  und  entfernt  das 
aberschfissige  Chlor  durch  Schütteln  mit  Quecksilberoxyd.  Lässt  sich 
dann,  eventuell  nach  partieller  Destillation,  ein  Geruch  nach  Elaylchlorür 
oder  ähnlichen  Chlorkohlenwasserstoffen  wahrnehmen,  so  ist  eine  Verun- 
reinigung des  betreffenden  Wassers  durch  Leuchtgas  erwiesen. 

lieber  die  betrügerische  Färbung  der  Weine  hat  Arm.  Gau- 
tier**) eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  die  einen 
Auszug  nicht  wohl  erlaubt,  weshalb  ich  mich  mit  dem  Hinweise  auf 
dieselbe  begnügen  muss. 

Zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  fetten 
Oelen.  M.  Burstyn  hat  bereits  früher***)  eine  maassanalytische  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  fetten  Oelen  angegeben. 
Neuerdings  empfiehlt  derselbe  f)  auch  eine  aräometrische  Methode,  welche 
in  Folge  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  auch  den  NichtChemiker  in  den 
Stand  setzen  soll,  den  Säuregehalt  eines  Oeles  zu  bestimmen. 

Ein  mit  Glasstöpsel  verschliessbarer  Cylinder  wird  mit  100  CC.  des 
zu  untersuchenden  Oeles  und  100  CC.  88— 90procentigen  Alkohols  ge- 
füllt, geschlossen,  tüchtig  geschüttelt  und  dann  stehen  gelassen.  Nach 
2 — 3  Stunden  Ruhe  scheidet  sich  der  Alkohol,  welcher  nun  die  freien 
Säuren  und  eine  geringe  Menge  des  Oeles  gelöst  enthält,  über  dem  Oele 
klar  ab.    Neben  diesen  Cylinder  stellt  man  dann  einen  möglichst  gleichen, 


*)  Untersuchnngen  n.  Arbeiten  ans  dem  ehem.  Universitats-Lahorat.  Nr.  I 
zu  Kiel  von  Prof.  Dr.  C.  Himly  (Separatabdruck  aus  d.  Chronik  d.  Universität 
Kiel  V.  J.  1876)  Kiel  1877  p.  8.    Vom  Verfasser  eingesandt. 

•♦)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  26,  435 ff;  auch  Dingler's  pol.  Journ.  828,  372. 
♦♦•)  Diese  Zeitschrift  11,  283. 
t)  Dingler' s  pol.  Journ.  817,  314. 
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welcher  mit  demselben  Alkohol  gefüllt  ist,  von  dem  zur  Waschang  des 
Oeles  genommen  warde.  Ist  der  Alkohol  fiber  dem  Oele  geklärt,  so 
senkt  man  das  Aräometer  zauächst  in  den  reinen  Alkohol  und  hierauf 
nach  gehöriger  Abtrocknang  in  den  Waschalkohol,  wie  er  fiber  dem 
Oele  schwimmt.  Je.  grösser  der.  Unterschied  in  den  specifischen  Ge- 
wichten gefanden  wird,  desto  grösser  ist  der  Säuregehalt  des  unter- 
suchten Oeles.  Natürlich  müssen  Aräometer  und  Cylinder  so  gewählt 
werden,  dass  ersteres  im  Waschalkohol  schwimmen  kann,  ohne  in  das 
Oel  zu  dringen  oder  dasselbe  zu  berühren.  Dadurch,  dass  die  Bestim- 
mungen des  specifischen  Gewichts  im  reinen  Alkohol  und  im  Wasch- 
alkohol gleichzeitig  und  unter  gleichen  Verhältnissen  ausgeführt  werden, 
fallen  alle  Correcturen  weg,  welche  sonst  in  Folge  von  Temperatur- 
änderungen etc.  nöthig  wären.  Das  Aräometer  muss  sehr  empfindlich 
sein  und  Differenzen  in  den  specifischen  Gewichten,  welche  2  Einheiten 
in  der  vierten  Decimalstelle  entsprechen,  noch  genau  angeben.  Die 
Scala  desselben  braucht  nur  die  specifischen  Gewichte  von  0,825  bis 
0,850  zu  umfassen.*)  Um  die  Ablesungen  so  einfach  als  möglich  zu 
machen,  könnte  man  die  Theilung  nach  Graden  vornehmen  und  den  Grad 
entsprechend  der  mittleren  Differenz  der  specifischen  Gewichte  als  einen 
Säuregrad  bezeichnen.  **)  Dadurch  würde  aber  nur  wieder  eine  neue  Scala 
auf  Kosten  des  allgemeinen  Verständnisses  geschaffen  sein  und  es  erscheint 
geeigneter,  die  Theilung  an  der  Spindel  wohl  wie  gewöhnlich  nach  spe- 
cifischen Gewichten  fortschreiten  zu  lassen,  aber  doch  nur  die  zweite  und 
dritte  Decimalstelle  an  der  Scala  mit  Ziffern  zu  notiren  (die  vierte  De- 
cimale  an  der.  Theilung  ablesbar),  damit  nicht  vierstellige  Decimalen  ab- 
gelesen werden  müssen,  was  dem  gewöhnlichen  Praktiker  doch  immerhin 
einige   Schwierigkeiten   bereitet,   namentlich  dann,    wenn   die   einzelnen 


♦)  Der  Mechaniker  L.  J.  Kap  pell  er  in  Wien  fertigt  solche  Instrumente, 
welche  bei  grosser  Genauigkeit  auch  eine  solide  Form  besitzen. 

♦*)  Säuregrad  eines  Oeles  nennt  Burstyn  gelegentlich  der  Besprechung 
seiner  maassanalytischen  Methode  die  Zahl,  welche  angibt,  wie  viel  Cubikcenti- 
meter  Normalnatronlauge  zur  Neutralisation  der  in  100  cc  des  Oeles  enthaltenen 
Säure  erforderlich  sind.  Ein  Oel  von  3  Grad  Säuregehalt  wäre  also  ein  solches, 
welches  in  ICOcc  so  viel  freie  Säure  enthält,  dass  zur  Neutralisation  derselben 
3cc  Normalnatronlauge  erforderlich  sind,  also  eine  Säuremenge  welche  3.36,5 
=  109,5  mg  Salzsäure  entspricht.  Nimmt  man  an,  dass  die  Oelsäure  vorherrscht, 
was  wohl  zumeist  gerechtfertigt  ist,  und  legt  das  Aequivalentgewicht  derselben' 
der  Eechnung  zu  Grunde ,  so  entspricht  1  Säuregrad  etwa  0,28  Gew.  Proc 
Oelsäure. 
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Stellen  —  wie  es  an  der  zarten  Spindel  immer  der  Fall  sein  muss  — 
von  einander  getrennt  notirt  sind. 

Es  wird  kaum  möglich  werden,  durch  künstliche  Znsätze  zum  Oele 
die  Angaben  des  Aräometers  bezflglich  des  Säuregehaltes  in  günstigem 
Sinne  zu  beeinflussen,  da  die  fragliche  Substanz  leichter  als  Alkohol  und 
in  diesem  sowohl  als  im  Oele  löslich  sein  müsste»  ohne  sich  durch  Ge- 
ruch etc.  im  Voraus  zu  verrathen. 

Die  folgende .  Tabelle  enthält  eine  Beihe  von  Aräometerablesungen, 
wie  sie  bei  Prüfung  verschiedener  Oele  gemacht  wurden.  Sie  zeigt,  dass 
das  speciflsche  Gewicht  des  Waschalkohols  in  dem  Maasse  gegen  das  des 
reinen  Alkohols  steigt,  als  das  behandelte  Oel  mehr  Säuregehalt  auf- 
weist. 


Nummer  des 
Oeles. 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

Durch 
Titrirung  gefun- 
dener Säuregrad. 

0,8 

2,2 

2,8 

4,6 

7,8 

8,8 

dem  reinen 
Alkohol: 

dem  betreflfönden  Waschalkohol: 

0,8300 

0,8324 

0,8328 

0,8330 

0,8386 

0,8345 

0,8347 

.3 

0,8320 

—   ■ 

0,8348 

0,8350 

—  • 

— 

— 

tj 

0,8324 

— 

0,8352 

0,8354 

— 

— 

— 

0,8828 

0,8352 

0,8356 

0,8359 

0,8366 

— 

— 

'i 

0,8330 

0,8354 

— 

— 

0,8368 

0,8374 

0,8376 

1 

0,8336 

0,8361 

— 

— 

0,8374 

0,8380 

0,8382 

d 

0,8352 

0,8377 

0,8380 

0,8382 

0,8390 

0,8398 

0,8400 

^ 

0,8356 

- 

0,8384 

0,8387 

— 

— 

— 

0,8360 

— 

0.8388 

0,8391 

— 

— 

— 

0,8416 

0,8431 

— 

— 

0,8444 

0,8451 

0,8453 

Der  Verfasser  hat  eine  Tabelle  aufgestellt,  welche  nach  beiden  Argu- 
menten (dem  specifischen  Gewichte  des  reinen  und  des  Waschalkohols) 
in  möglichst  kleinen  Differenzen  fortschreitend,  sich  von  0,5  bis  12  Säure- 
graden erstreckt  und  für  88 — 90procentigen  Alkohol  bei  den  gewöhnlich 
herrschenden  mittleren  Temperaturen  Gültigkeit  hat.  Diese  Tabelle  wird 
jedem  Exemplar  des  Oelsäuremessers  beigegeben. 
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Gustav  Merz,*)  welcher  die  beiden  von  Burstyn  vorgeschla- 
genen Methoden  zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  fetter  Oele,  sowohl 
die  ältere  maassanalytische,  als  auch  die  aräometrische,  einer  Prüfung 
unterzogen  hat,  findet,  dass  beide  keine  richtigen  Resultate  liefern  kön- 
nen. Seinen  Versuchen  zu  Folge  wird  nämlich  einem  ranzigen  Oele 
durch  Schütteln  mit  Weingeist  keineswegs  alle  freie  Säure  entzogen;**) 
Oel  und  Weingeist  theilen  sich  vielmehr  in  die  vorhandene  Säure,  weil 
beide  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  dieselbe  besitzen.  Compli- 
cirt  wird  der  Vorgang  noch  dadurch,  dass  sich  auch  Oel  in  Weingeist 
und  Weingeist  in  Oel  auflöst.  Die  im  Oele  verbleibende,  also  nicht  auf- 
gefundene Säure  ist  aber  keineswegs  ein  so  geringer  Bruchtheil,  dass 
derselbe  bei  praktischen  Proben  übersehen  werden  dürfte,  vielmehr  kann, 
wie  die  Versuche  von  Merz  ergeben  haben,  bei  Oelen  mit  sehr  hohem 
Säuregehalt  bei  einmaligem  Waschen  mehr  als  3/4  des  Säuregehaltes  im 
Oele  verbleiben. 

Merz  hat  deshalb  das  ursprünglich  von  Burstyn  empfohlene 
Titrirverfahren  folgendermaassen  abgeändert. 

Man  bringt  eine  kleine  Menge,  etwa  2,5  cc,  des  zu  untersuchenden 
Oeles  mit  dem  fünf-  bis  zehnfachen  Volum  90procentigen  Weingeistes 
in  ein  circa  50  cc  fassendes  Fläschchen  mit  Glasstopfen ,  fügt  etwas 
Curcumatinctur  und  dann  unter  fortwährendem  Schütteln  Normalnatron- 
lauge resp.  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
*  nicht  mehr  citronengelb  sondern  röthlichgelb  ist.  So  lange  noch  Säure 
im  Oel  ist,  wird  die  durch  Natronlauge  tief  braun  gefärbte  Flüssigkeit 
beim  Schütteln  wieder  citronengelb;  je  mehr  sich  der  Versuch  dem 
Ende  nähert,  um  so  längeres  Schütteln  ist  nöthig,  diesen  Farbenwechsel 
hervorzubringen  und  um  so  vorsichtiger  muss  man  mit  dem  Zusatz  von  - 
Natronlauge  sein.  Will  man  des  nöthigen  starken  Schütteins  überhoben 
sein,  so  löst  man  das  Oel  in  dem  5— 10  fachen  Volum  einer  Mischung 
von  etwa  gleichen  Theilen  Aether  und  Alkohol.  Ist  nicht  viel  Natron 
erforderlich,  so  bleibt  die  Lösung  klar  und  die  Sättigung  vollzieht  sich 
bei    einmaligem  Umschwenken;    ist   der  Zusatz   von   mehr  Natron,    also 


•)  Deutsche  Industriezeitung  1877  p.  124  u.  135. 

♦♦)  In  seiner  neuesten  Mittheilung  (Dingler's  poL  Journ.  217,  315)  sagt 
Burstyn  in  einer  Anmerkung:  ,,Ich  muss  hier  auch  bemerken,  dass  bei  sehr 
säurereichen  Oelen  durch  eine  einmalige  Waschung  nicht  alle  Säure  in  den  Al- 
kohol übergeht.  Sofern  es  sich  jedoch  nur  um  praktische  Proben  handelt,  ge- 
nügt eine  einmalige  Waschung.*" 
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auch  von  mehr  Wasser  nöthig,  so  erhält  man  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  sich  leicht  wieder  in  zwei  Schichten  theilt ;  die  Sättigung  vollzieht 
sich  aber  viel  rascher  als  ohne  Aether.  Zeigt  der  zu  verwendende  Al- 
kohol oder  Aether  eine  saare  Reaction,  so  färbt  man  eine  grössere 
Portion  desselben  mit  Curcumin  gelb  und  neutralisirt  behutsam  mit 
Natron  bis  zur  goldgelben  Farbe. 

Durch  besondere  Versuche,  bezüglich  deren  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweise,  hat  Merz  gezeigt,  dass  sich  freie  Säure  neben 
neutralem  Fett  sicher  und  richtig  titriren  lässt.  Die  kleine  Menge 
Natron,  welche  hinreicht  eine  mit  Curcumin  versetzte  Auflösung  von 
Fett  in  Aetheralkohol  braun  zu  färben,  wirkt  nicht  verseifend  auf  das 
Fett,  selbst  bei  längerem  Stehen  und  beim  Erwärmen.  —  Handelt  es  sich 
nicht  um  die  genaue  Bestimmung,  sondern  nur  um  die  Schätzung  des 
Säuregehalts  von  Oelen,  im  Hinblick  darauf,  ob  dieselben  zur  Verwen- 
dung als  Maschinenschmieröle  tauglich  sind,  so  hält  Merz  auch  die 
folgende  einfache  Probe  für  ausreichend. 

Auf  ein  blank  geputztes  Zinkblech  bringt  man  von  jeder  der  zu 
vergleichenden  Oelsorten  einen  von  einem  dünnen  Glasstäbchen  frei  herab- 
fallenden Tropfen.  Alsdann  setzt  man  das  Blech  etwa  1 V2  Stunden  lang 
einer  Temperatur  von  100^  aus  (durch  Auflegen  auf  ein  Wasserbad), 
lässt  es  hierauf  mindestens  V2  Stunde  lang  in  der  Kälte  liegen  und 
beobachtet  nun  das  Aussehen  des  Zinkbleches  und  des  Oeles.  Gutes 
Provenceröl,  z.  B.  von  3, 50  Säure*),  lässt  das  Zink  völlig  blank  und 
bleibt  selbst  ganz  unverändert  (sogar  bei  viel  längerem  Erhitzen).  Oele 
von  IB  bis  20^  Säuregehalt  bleiben  an  der  Oberfläche  glänzend,  aber 
das  Zink  verliert  den  Glanz  und  ist  mit  einem  dünnen,  matten,  dunklen 
bis  schwärzlichen  Staub  bedeckt.  Oele  von  höherem  Säuregehalt,  30— 6 0^, 
bedecken  sich  mit  einer  trüben  faltigen  Haut  und  lagern  auf  dem  Zink 
eine  undurchsichtige,  dicke,  weisse,  kleisterartige  Schicht  ab.  Selbst- 
verständlich machen  sich  auch  Uebergänge  zwischen  den  hervorgehobenen 
Säuregehalten  bemerklich.  So  konnte  von  jeder  der  darum  befragten 
Personen  nach  dem  Aussehen  der  Oeltropfen  und  des  Zinkes  immer  die 
dem  Säuregehalt  entsprechende  richtige  Reihenfolge  von  9  Oelsorten 
(deren  Gehalt  an  Säure  3,5»;  15,80;  21,7«;  25,3«;  30,6«;  36,lO  [2 
Sorten];  44,2^  und  66,5^  betrug)  leicht  herausgefunden  werden.  Noch 
nach  mehreren  Tagen  zeigte  jeder  Tropfen  sein  charakteristisches  Aussehen. 


•)  Die  Grade  sind  die  von  Burstyn  vorgeschlagenen. 
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Wiederhold*)  empfiehlt  zur  Prüfang  von  Schmierölen  auf  freie 
Säure  folgendes  Verfahren. 

Man  bringt  etwas  Enpferoxydal  oder  statt  dessen  die  überall  leicht 
zu  beschaffende,  Kupferoxydul  enthaltende  Kupferasche  der  Kupferschmiede 
in  ein  weisses  Gläschen  und  übergiesst  dieselbe  mit  dem  zu  prüfenden 
Oele.  Enthält  dasselbe  freie  Fettsäuren  oder  von  einer  etwaigen  Ver- 
fälschung des  Oeles  mit  Harzöl  herrührende  Harzsänren,  so  färbt  sich 
das  Oel  in  kurzer  Zeit  grün  und  zwar  zuerst  in  einer  der  Kupferasche 
zunächst  liegenden  Schicht.  Massige  Erwärmung  befördert  den  Eintritt 
der  Reaction.  Die  freien  Fettsäuren  zerlegen  das  Kupferoxydul  in  me- 
tallisches Kupfer  und  Kupferoxyd,  welches  letztere  mit  den  betreffenden 
Säuren  grünblau  gefärbte  Salze  bildet,  die  sich  mehr  oder  weniger  in 
dem  fetten  Oele  lösen  und  es  entsprechend  färben.  Kupferoxyd  an  sich 
geht  nur  schwer  mit  den  erwähnten  Säuren  Verbindungen  ein. 

H.  Hager**)  macht  gelegentlich  einer  Besprechung  des  Burstyn'- 
schen  Oelsäuremessers  sowie  der  von  Burstyn  und  Merz  vorgeschla- 
genen Titrirmethoden  zur  Bestimmung  des  Säuregehalts  in  fetten  Oelen 
auf  ein  von  ihm  in  seiner  pharmaceutischen  Praxis  angegebenes  Ver- 
fahren aufmerksam,  welches  seiner  Ansicht  nach  in  den  meisten  Fällen 
genügen  dürfte. 

Gleiche  Volumina  Oel  und  Natroncarbonatlösung  (bereitet  aus  1  Tbl. 
krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  3  Thln.  destillirtem  Wasser) 
werden  eine  halbe  Stunde  unter  wiederholtem  ümschütteln  im  Wasser- 
bade erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  etwas  Petroleumäther  dazu, 
schüttelt  um  und  lässt  absitzen.  Die  Oelschicht  wird  decantirt  und  der 
Petroleumäther  durch  Abdampfen  beseitigt.  Aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit kann  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  heissem 
Wasser  die  Oelsäure  abgeschieden  werden. 

Handelt  es  sich  nur  darum  zu  prüfen,  ob  ein  Oel  säurefrei  ist  oder 
nicht,  so  schüttelt  man  gleiche  Volumina  Oel  und  kalte  Natroncarbonat- 
lösung (bereitet  wie  oben  angegeben)  und  stellt  sie  eine  Viertelstunde  an 
einen  warmen  Ort.  Säurefreies  Oel  scheidet  sich  klar  oder  ziemlich 
klar  ab,  die  Natroncarbonatlösung  zwar  etwas  trübe,  aber  immer  durch- 
scheinend lassend.  Bei  Gegenwart  von  Fettsäure  ist  die  Oelschicht  wie 
die  wässerige  Schicht  einer  Emulsion  ähnlich. 

♦)  Wochenschr.  d.  Vereins  deutscher  Ingenieure  1877  p.  276  und  Polytechn. 
J^otizbl.  82,  330. 

*»)  Pharm.  Centralhalle  18,  145. 
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Na<;h  E.  Gel  ssler*)  sind  die  meisten  der  oben  angeführten  Me- 
thoden zu  umständlich  und  nicht  schnell  auszuführen;  die  mit  Kupfer- 
asche und  mit  metallischem  Zink  haben  überdies  immer  nur  einen  rela- 
tiven Werth.  Der  Verfasser  bleibt  daher  bei  dem  ursprünglich  von 
Burstyn  angegebenen  Titrirverfahren,  welches  er  in  etwas  modificirter 
Art  ausführt. 

Man  verdünnt  das  zu  untersuchende  Oel  mit  der  doppelten  bis 
dreifachen  Monge  Aether,  eventuell  löst  man  die  festen  Fette  in  dem- 
selben, sodann  gibt  man  einen  Tropfen  alkoholischer  Rosolsäurelösung 
hinzu  und  titrirt  nun  mit  alkoholischer  Kalilauge  unter  Umschwenken 
bis  roth.  Es  erfolgt  hierbei  nie  eine  Ausscheidung;  ebensowenig  hat 
man  nöthig  anhaltend  zu  schütteln  wie  beim  Merz'schen  Verfahren. 

Die  alkoholische  Kalilauge  stellt  man  sich  natürlich  am  bequemsten 
so,  dass  1  cc  =  1  Grad  Säure  ist.  Verf.  hält  die  Gradbezeichnung  nach 
Burstyn  für  sehr  gut,  da  dieselbe  einfach  auszurechnen  und  für  jeden 
verständlich  ist. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  im  Spiritus  aetheris  nitrosi 
führt  Th.  Rosenbladt**)  aus,  indem  er  10  cc  des  Präparates  in  einem 
gut  verkorkten  Kölbchen  von  etwa  30  cc  Inhalt  bei  massiger  Wärme  mit 
etwas  alkoholischer  Aetzkalilösung  zersetzt.  Nach  Beendigung  der  Re- 
action  wird  der  Alkohol  verdampft,  darauf  bringt  man  10  cc  concen- 
trirter  Chlorammoniumlösung  hinzu  und  verschliesst  das  Kölbchen  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  und  mit  Gasleitungsröhren  versehenen  Gummi- 
stopfen. Die  eine  dieser  Röhren  taucht  in  eine  Wanne  mit  Kalilauge, 
durch  die  andere  wird  zur  vollständigen  Verdrängung  der  Luft  Kohlen- 
säure eingeleitet.  Nachdem  der  Apparat  völlig  von  Luft  befreit  ist, 
wird  das  Gasableitungsrohr  mit  einem  mit.  Kalilauge  gefüllten  graduirten 
Cylinder  in  Verbindung  gesetzt,  und  der  Inhalt  des  Kölbchens  erwärmt 
resp.  gekocht,  bis  sich  kein  Stickstoff  mehr  entwickelt.  Der  letzte  Rest 
Stickstoff  wird  durch  einen  Kohlensäurestrom  in  das  Messrohr  über- 
geführt. Schliesslich  wird  das  Volum  des  Stickstoffes  abgelesen  und  aus 
demselben  die  Menge  des  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  salpetrig- 
sauren Aethyläthers  berechnet. 

Zum  Nachweis  des  Phenols  (der  Carbolsäure)  in  antiseptisohen 
Verbandstoffen  bringt  A.  Poehl***)  ein  Stück   des  zu  untersuchenden 

♦)  Dingler' s  pol.  Journ.  227,  92. 
**)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  257. 
*♦•)  Pharm.  Zeitschr.  für  Russland  16,  547. 
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Gewebes  in   eine  löprocentige  Lösnng  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd,  welche   Spuren   von   salpetriger   Säure   enthält.     Bei  Anwesenheit 
von  Phenol  tritt  schon  in  der  Kälte  eine  intensive  Rothfärbung  ein. 
Diese  Reaction  ist  bekanntlich  sehr  empfindlich.*) 

Die  Prüfung  des  Copaiva-BalsamB  auf  eine  VerfElUehung  mit 
Bicinusöl  und  anderen  fetten  Oelen  ftthrt  Muter**)  in  der  Weise 
aus,  dass  er  3 — 4  g  des  zu  prtlfenden  Balsams  in  einem  trocknen 
Kölbchen  mit  50  cc  Alkohol  und  5  g  Aetznatron  auf  dem  Wasserbade 
verseift.  Nach  vollständiger  Lösung  wird  der  Inhalt  mit  einer  nicht  zu 
kleinen  Wassermenge  in  eine  Schale  gespült  und  auf  dem  Wasserbade 
auf  ca.  400  cc  eingeengt.  Jetzt  wird,  um  eine  möglichst  neutrale  Lösung 
mit  einem  erheblichen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron  zu  erzielen,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung,  dann  Natronlauge  bis 
eben  zur  völligen  Aufhellung  zugefügt.  Das  Ganze  wird  darauf  im 
Wasserbade  unter  beständigem.  Umrühren  zur  Trockne  gebracht,  und 
der  Rückstand  dreimal  mit  je  70  cc  Aetherweingeist  ausgezogen.  Der 
verbleibende,  auf  einem  Filter  gesammelte  Rückstand  besteht,  wenn  der 
Balsam  von  fetten  Oelen  frei  war,  nur  aus  schwefelsaurem  Natron. 

Anderenfalls  enthält  er  auch  Natriumoleat.  Man  löst  ihn  in 
warmem  Wasser,  versetzt  mit  Salzsäure  und  stellt  kalt.  Bei  reinem 
Balsam  scheiden  sich  nur  wenige  bräunliche  Harzflocken  an  der 
Oberfläche  aus,  eine  ölige  Schicht  dagegen  bei  mit  fettem  Oel  ver- 
fälschtem. Zur  quantitativen  Bestimmung  fügt  man  eventuell  2  g  trocknes 
weisses  Wachs  zu  und  erhitzt  das  Ganze,  bis  das  Wachs  mit  der  Oel- 
säure  zusammenschmilzt.  Nach  dem  Erkalten  hat  man  einen  festen,  leicht 
abnehmbaren  Kuchen,  von  dessen  Gewicht  man  nach  dem  sorgfältigen 
Trocknen  nur  das  Gewicht  des  Wachses  abzuziehen  braucht,  um  die 
Menge  der  im  zugesetzten  Verfälschungsmittel  enthalten  gewesenen  Fett- 
säure zu  finden.***) 


*)  Vergl.  Dragendorf  f,  dio  gerichtlich-chemische  Ermittelang  von  Giften. 
2.  Aufl.  p.  5^.    Dort  heisst  es:  „Empfindlichkeit  1:200000." 

**)  New  Remedies  und  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  555. 
***)  Hinsichtlich  anderer  Methoden  zur  Entdeckung  von  Ricinusöl  und  an- 
deren fetten  Oelen  im  Copaivabalsam  vergl.  diese  Zeitschr.  4,  260;  6,  489  und 
18,  347. 
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2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Eine  neue  Methode  zum  Nachweis  von  Quecksilber  in  thierischen 
Substanzen.  Der  Nachweis  des  Quecksilbers  nach  dieser  von  E.  Lud- 
wig*) angegebenen  Methode,  erfordert  drei  Operationen:  1.  Abscheidung 
des  Quecksilbers  aus  der  dasselbe  enthaltenden  Fltlssigkeit  durch  ein  söhr 
fein  vertheiltes  Metall,  mit  dem  das  Quecksilber  ein  Amalgam  liefert,  wie 
z.  B.  Zink  oder  Kupfer;  2.  Austreiben  des  Quecksilbers  aus  dem  amal- 
gamhaltigen  Metallpulver  durch  Erhitzen  desselben  in  einem  Luftstrom 
und  endlich  3.  üeberführung  des  in  entsprechender  Weise  condensirten 
Quecksilberdampfes  in  das  charakteristische,  leicht  erkennbare  Quecksilber- 
Jodid;  Ist  das  Untersuchungsobject  nicht  flüssig,  sondern  fest,  oder  ent- 
hält ein  flüssiges  Untersuchungsobject  Eiweisskörper  in  grösserer  Menge, 
so  geht  den  genannten  drei  Operationen  noch  die  Behandlung  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  voraus,  welche  die  Hauptmassen  der  orga- 
nischen Substanzen  zerstören  und  das  etwa  vorhandene  Quecksilber  in 
•  Lösung  bringen  soll. 

Zum  Fällen  des  Quecksilbers  bedient  sich  der  Verf.  entweder  des 
Zinkstaubes,  der  das  Zink  im  Zustande  äusserst  feiner  Yertheilung 
enthält,  oder  des  Kupfers,  welches  aus  einer  schwach  angesäuerten  Lösung 
von  Kupfervitriol  durch  Zinkstaub  abgeschieden  wurde.  Da  der  Zink- 
staub käuflich  zu  haben  ist  und  sich  in  gut  verschlossenen  Gefässen  be- 
liebig lange  unverändert  aufbewahren  lässt,  so  wird  man  diesen  im  all- 
gemeinen dem  Kupfer  vorziehen,  die  Anwendung  von  Kupfer  hat  aber  den 
Vortheil  für  sich,  dass  beim  Abdestilliren  des  Quecksilbers  weniger  Vor- 
sicht anzuwenden  ist,  weil  man  das  Verflüchtigen  des  Kupfers  nicht  zu 
befürchten  hat,  während  bei  der  Anw^endung  von  .Zinkstaub  mit  dem 
Quecksilber  auch  leicht  Zink  abdestillirt,  wenn  die  Erhitzung  nicht  sehr 
vorsichtig  gehandhabt  wird. 

Zahlreiche  Versuche  haben  das  übereinstimmende  Resultat  ergeben, 
dass  aus  verdünnten,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten,  wässrigen  Lö- 
sungen von  Quecksilberchlorid,  welche  im  Liter  bis  zu  0,006  g  Queck- 
silber enthalten,  das  Quecksilber  vollständig  gefällt  wird,  wenn  man  in 
500  cc  einer  solchen  Lösung  etwa  5  g  Zinkstaub  oder  die  entsprechende 
Menge  von  gefälltem  Kupfer  einträgt  und  bei  einer  Temperatur  von  etwa 

*)  Aus  den  Med.  Jahrbüchern  1.  Heft  1877.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
Fretenias,  Zeitschrift  XVII.  Jahrgang.  26 
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50  bis  60^  während  einer  halben  Minute  heftig  umrührt,  so  dass  die 
Metall theilchen  mit  der  Flüssigkeit  möglichfit  vielfach  in  Berührang  kom- 
men. In  den  von  dem  Metallpulver  abfiltrirten  Flüssigkeiten  Hess  sich 
weder  durch  Elektrolyse  noch  durch  abermalige  Behandlung  mit  Zink 
oder  Kupfer  Quecksilber  nachweisen.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten, 
wenn  statt  Wasser  zur  Lösung  des  Quecksilberchlorides  normaler  Harn 
verwendet  wurde.  Eine  vollständige  Fällung  des  Quecksilbers  wurde 
durch  Zinkstaub  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erzielt,  wenn 
man  die  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  des  Quecksilberchlorides  in 
Wasser  oder  in  normalem  Harn,  oder  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorides  in  eiweisshaltigem  Harn  mit  dem  Metalle 
mehrere  Minuten  unter  zeitweiligem  heftigem  Umrühren  in  Berührung  Hess. 

Das  Metallpulver  setzt  sich  aus  der  sauren  Flüssigkeit  nach  kurzer 
Zeit  so  vollständig  ab,  dass  es  ohne  Verlust  durch  Decantation  von  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  getrennt  werden  kann;  durch  Erwärmen 
auf  ungeföhr  50—60^0.  kann  man  dasselbe  trocknen.  Bei  dieser  Tem- 
peratur ist  kein  nachweisbarer  Verlust  von  Quecksilber  durch  Verdampfen 
zu  befürchten. 

Die  Trennung  des  Quecksilbers  von  dem  zur  Fällung  benützten  Zink* 
oder  Kupfer  geschieht  durch  Erhitzen  des  trockenen  Metallpulvers  in 
einer  entsprechend  geformten  Glasröhre,  die  Quecksilberdämpfe  werden 
durch*  einen  langsamen  Luftstrom  in  einen  engen  Theil  der  Röhre  über- 
geführt, wo  sie  sich  condensiren;  hier  geschieht  auch  die  Ueberführung 
des  Quecksilbers  in  das  rothe  Jodid  durch  Behandeln  mit  Joddampf.  Da 
in  dem  engen  Röhrentheil  das  condensirte  Quecksilber  bei  Anwendung 
eines  langsamen  Luftstromes  während  der  Destillation  auf  einer  kleinen 
Fläche  sich  condensirt,  so  lassen  sich  noch  kleine  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms von  Quecksilber  nach  der  Ueberführung  in  das  Jodid  leicht  mit 
freiem  Auge  und  noch  besser  natürlich  unter  dem  Mikroskope  erkennen. 

Das  Quecksilber  lässt  sich  schon  bei  einer  nicht  sehr  hohen  Tem- 
peratur aus  dem  Zink  oder  Kupfer,  mit  dem  es  amalgamirt  ist,  abdestil- 
liren.  Wendet  man  Kupfer  als  Fällungsmittel  an,  so  braucht  man  bei 
der  Destillation  keine  besondere  Sorgfalt  auf  die  Regulirung  der  Tempe* 
ratur  zu  verwenden ;  wenn  aber  Zink  verwendet  wurde,  so  darf  die  Hitze 
nicht  zu  sehr  gesteigert  werden,  weil  sonst  Zink  verdampft,  die  Zink- 
dämpfe im  Luftstrome  verbrennen  und  das  bei  der  Verbrennung  entstan- 
dene Zinkoxyd  mit  dem  Luftstrom  in  den  engen  Theil  der  Röhre  über- 
geführt wird;    die  kleinen  Quecksilberkügelchen,    welche  sich  dort  zuerst 
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condeiisirt  haben,  werden  dann  von  der  verhältnissmässig  grossen  Menge 
des  Zinkoxydes  bedeckt  und  der  weiteren  Erkennung  entzogen.  Bei 
eitfiger  Uebung  hat  man  bald  die  Regulirung  der  Flammen  des  Erhitzungs- 
apparates so  gut  erlernt,  dass  nichts  vom  Zink  abdestillirt  und  nur  das 
Quecksilber  in  den  engen  Röhrentheil  tibergeht. 

Soll  ein  Harn  auf  Quecksilber  untersucht  werden,  so  verfährt  man 
zweckmässig  auf  folgende  Weise :  Etwa  500  cc  des  Harnes  werden  mit 
1--2CC  Salzsäure  angesäuert,  auf  50 — 60^  C.  in  einem  Kochbecher  er- 
wärmt und  nun  unter  Umrühren  ungefähr  5  g  Zinkstaub  oder  die  ent- 
sprechende Quantität  von  fein  vertheiltem  Kupfer  eingetragen,  das  Um- 
rühren wird  während  einer  halben  Minute  fortgesetzt,  worauf  man  die 
Flüssigkeit  der  Ruhe  überlässt,  damit  sich  das  Metallpulver  möglichst  gut 
absetzen  kann.  Nach  dem  Sedimentiren  wird  die  Flüssigkeit  möglichst 
vollständig  vom  Niederschlage  abgegossen,  der  letztere  mit  heissem 
Wasser  auf  ein  kleines  Filter  gespült  und  dort  mit  heissem  Wasser  gut 
ausgewaschen.  Das  nasse  Filter  sammt  dem  Niederschlage  wird  vom 
Trichter  genommen,  auf  eine  flache  Schale  aus  Glas  oder  Porzellan  aus- 
gebreitet und  auf  dieser  der  Wärme  eines  massig  geheizten  Wasserbades 
ausgesetzt,  wobei  man  Acht  haben  soll,  dass  die  Temperatur  nicht  über 
60^  C.  steigt,  damit  Verlust  von  Quecksilber  durch  Verdampfen  vermie- 
den wird.  Hat  man  das  Metallpulver  mit  einem  Glasstabe  auf  dem  Filter 
gut  ausgebreitet,  so  ist  dasselbe  nach  längstens  einer  Viertelstunde  trocken 
und  für  die  weitere  Operation  der  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Zink 
oder  Kupfer  geeignet. 

Bei  der  Fällung  des  Quecksilbers  aus  quecksilberhaltigem  Harn  durch 
Zinkstaub  oder  fein  vertheiltes  Kupfer  wird  immer  organische  Substanz 
mitgefällt,  welche  selbst  durch  langes  Waschen  des  Niederschlages  nicht 
vollständig  zu  entfernen  ist;  beim  Erhitzen  des  getrockneten  Nieder- 
schlages erhält  man  dann  theerartige  Producte,  welche  sich  in  dem  engen 
Theile  der  Destillationsröhre  condensiren  und  den  weiteren  Nachweis  des 
Quecksilbers  sehr  erschweren,  ja  oft  unmöglich  machen,  indem  die  Kry- 
stäUchen  von  Jodquecksilber  mit  dem  braunen  Theer  bedeckt  sind  und 
ihre  charakteristische  Farbe  nicht  erkennen  lassen.  Diesem  Uebelstande 
lässt  sich  sehr  leicht  dadurch  begegnen,  dass  man  das  Gemenge  von  Luft, 
Quecksilberdampf  und  Theer  über  eine  Schichte  von  glühendem  Kupfer- 
oxyd streichen  lässt,  der  Theer  verbrennt  und  man  erhält  neben  dem 
Quecksilber  nur  etwas  Wasser  in  dem  engen  Röhrentheile.  Zweckmässig 
wird  die  Anordnung  so  getroffen,  dass  man  eine  Spirale  von  Kupferdraht- 
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netz,    welche   durch  Erhitzen   an   der  Luft  oberflächlich  oxydirt  ist,   an 
die  Stelle   des  Destillationsrohres  bringt,   wo   sich  dasselbe  verengt.     Die 
Fig.  44.       nebenstehende  Figur  zeigt  die  Form  und  die  Füllung  des 
.  .  Destillationsrohres. 

I   j. 1'  Dasselbe   ist   aus  einem  Stück  Verbrennungsrohr  an- 

gefertigt, welches  einen  inneren  Durchmesser  von  12  mm 
hat.  aa'  hat  eine  Länge  von  22 — 25cm;  zwischen  a' 
und  b  ist  das  Bohr  zu  Federkieldicke  verjüngt,  b  ent- 
spricht nahezu  der  ursprünglichen  Weite  des  Verbrennungs- 
rohres, das  Capillarrohr  zwischen  b  und  b'  ist  ungefähr 
12  cm  lang  und  soll  nicht  zu  eng  sein,  es  soll  zwischen 
1  und  1,5  mm  inneren  Durchmesser  haben. 

In  dieses  Destillationsrohr  wird  zuerst  ein  kleiner 
lockerer  Pfropf  aus  Asbest  bis  nach  a'  vorgeschoben  (der- 
selbe soir verhindern,  dass  Theilchen  von  der  Kupferspirale 
und  von  dem  Metallpulver  nach  b  und  in  das  Capillar- 
rohr gelangen),  hierauf  folgt  die  oberflächlich  oxydirte 
Spirale  von  Kupferdrahtnetz,  5  cm  lang  und  so  dick,  dass 
sie  das  Lumen  der  Röhre  ausfüllt,  endlich  das  Metall- 
pulver, aus  dem  das  Quecksilber  abzudestilliren  ist;  dieses 
wird  nach  dem  Trocknen  vom  Filter  in  ein  Metallschiff- 
chen gebracht,  welches  an  einem  dicken  Drahte  befestigt 
ist;  durch  Einführen  des  Schiffchens  in  das  Rohr,  Um- 
kehren und  vorsichtiges  Herausziehen  lässt  sich  das  Metall- 
pulver leicht  in  die  Röhre  auf  ein  kleines  Häufchen  brin- 
gen, wie  dies  in  der  Figur  bei  c  angedeutet  ist.  Bei  a 
ist  da3  Rohr  mit  einem  durchbohrten  Stöpsel  verschlossen, 
der  ein  Röhrchen  enthält,  welches  mit  einem  Gasometer 
in  Verbindung  steht,  der  den  Luftsti*om  liefert. 

Die  Erhitzung  wird  zweckmässig  in  einem  Verbren- 
nungsofen vorgenommen;  selbstverständlich  ist  jeder  Ver- 
brennungsofen dazu  geeignet,  ein  kurzer  mit  6—8  Brennern  bietet  natür- 
lich manche  Bequemlichkeit  in  der  Handhabung,  die  bei  einem  gewöhn-^ 
liehen  langen  Ofen  vermisst  wird. 

Die  Röhre  wird  nun  so  in  den  Ofen  eingelegt,  dass  die  Verengerung 
zwischen  a'  und  b  schon  aus  .dem  Ofen  hervorragt.  Zuerst  wird  die 
Stelle,  wo  der  Asbestpfropf  und  die  benachbarte  Kupferspirale  liegen,  zur 
schwachen  Rothgluth   erhitzt   und   sofort   der   langsame  Luftstrom   durch 
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das  Rohr  geleitet,  der  bis  zam  Ende  der  Operation  andauert;  ist  die 
Spirale  bereits  glühend  geworden,  so  erhitzt  man  mit  einem  Brenner  knapp 
hinter  c  zwischen  c  und  a  um  das  Gondensiren  von  Quecksilberdampf  an 
dieser  Stelle  zu  verhindern,  hierauf  wird  die  Stelle  c,  wo  das  queck- 
silberhaltige Zink  oder  Kupfer  liegt,  vorsichtig  erhitzt;  nach  10—15 
Minuten  dauerndem  Erhitzen  ist  die  Metallmasse  oxydirt  und  das  Queck- 
silber befindet  sich  in  der  Kugel  b,  in  welcher  sich  anfangs  zumeist  auch 
etwas  Wasser  condensirt,  das  aber,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  be- 
trächtlich ist,  durch  den  Luftstrom  bald  verdampft  und  fortgeführt  wird. 
Nunmehr  wird  das  Rohr  so  weit  in  den  Verbrennungsofen  geschoben, 
dass  auch  b  erhitzt  wird,  damit  das  dort  condensirte  Quecksilber  in  die 
Capillarröhre  e  geschafft  werde.  Es  wurde  schon  früher  bemerkt,  dass 
diese  nicht  zu  enge  sein  soll,  weil  sonst  viel  Quecksilberdampf  fort- 
gerissen wird  und  weil,  wenn  sich  irgend  erheblichere  Wassermengen 
condensiren,  die  Tropfen  desselben  das  Capillarrohr  ausfüllen  und  bei  ihrer 
durch  den  Luftstrom  bewirkten  Fortbewegung  die  Quecksilberkügelchen 
mitreissen. 

Ist  das  Quecksilber  in  das  Capillarrohr  überdestillirt,  so  wird  die 
Erhitzung  eingestellt^  das  Rohr  aus  dem  Ofen  entfernt  und  an  der  engen 
Stelle  zwischen  a'  und  b  durch  einen  Feilstrich  zerschnitten,  hierauf  wird 
über  b'  ein  Kautschukschlauch  geschoben  und  dieser  mit  irgend  einem  Aspi- 
rator  verbunden,  in  b  werden  einige  Milligramme  reines  Jod  gebracht, 
und  während  man  durch  Erwärmen  der  Kugel  b  mit  einer  sehr  kleinen 
Flamme  das  Jod  zum  Verdampfen  bringt,  wird  mit  dem  Aspirator  in  der 
Richtung  von  b  nach  b'  Luft  durch  das  Röhrchen  gesaugt.  Die  mitge- 
rissenen Joddämpfe  verbinden  sich  mit  dem  Quecksilber,  der  Ueberschuss 
condensirt  sich,  wird  aber  bei  fortgesetztem  Luftstrom  bald  verdampft 
und  weggeführt.  War  Quecksilber  in  dem  Untersuchungsobjecte  vorhan- 
den, so  wird  man  nun  die  charakteristischen  rothen  Krystalle  von  Jod- 
quecksilber leicht  bemerken,  besonders  wenn  man  das  Röhrchen  auf  eine 
matte  schwarze  Fläche,  am  besten  auf  ein  schwarzes  Tuch  legt.  Bei 
äusserst  geringen  Quecksilbermengen  ist  das  Metall  bisweilen  in  dem  Ca- 
pillarrohr auf  eine  grössere  Fläche  zerstreut  und  die  Jodquecksilberre- 
action  wird  dann  undeutlich ;  in  solchem  Falle  empfiehlt  es  sich  das  Rohr 
bei  b  mit  dem  Finger  zu  schliessen  und  die  Hälfte  des  b  zunächst  ge- 
legenen capillaren  Theiles  in  der  Richtung  von  b  nach  b'  sehr  langsam 
durch  eine  kleine  Flamme  zu  ziehen,  wodurch  die  kleinen  zerstreuten 
Mengen   des  Jodquecksilbers   verdampft    und  an   einer  Stelle  concentrirt 
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werden;  ist  das  Jodid  nach  dem  Oondensiren  gelb,  so  kann  es  durch 
nochmaliges  Ueberleiten  von  etwas  Joddampf  in  der  schon  beschriebenen 
Weise  leicht  in  rothes  Jodid  verwandelt  werden. 

Ist  das  Untersuchnngsobject  nicht  Harn,  sondern  ein  Knochen,  oder 
irgend  ein  festes  Organ,  so  wird  dasselbe  zerkleinert,  mit  Salzsäure  über- 
gössen, erwärmt  und  durch  successiven  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
von  der  organischen  Substanz  befreit.  Nach  der  Zerstörung  und  Lösung 
wird  filtrirt,  das  Filtrat  entsprechend  verdünnt,  wenn  es  sehr  stark  sauer 
fst,  ein  Theil  der  Säure  mit  Natronlauge  nentralisirt  und  nun  ist  die 
Flüssigkeit  zur  weiteren  Behandlung  mit  Zinkstanb  oder  Kupfer  geeignet. 

Um  die  Empfindlichkeit  der  beschriebenen  Methode  kennen  zu  lernen, 
hat  der  Verf.  zahlreiche  Versuche  angestellt;  es  wurden  wässrige  Lö- 
sungen von  Quecksilberchlorid,  ferner  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  in 
Harn,  der  sich  bei  einer  vorausgegangenen  Untersuchung  als  quecksilber- 
frei erwiesen  hatte,  ferner  Mischungen  verschiedener  Organe,  als  Gehirn, 
Leber,  Placenta*)  mit  Quecksilberchlorid  verwendet,  von  welchem  letzteren 
stets  eine  genau  gemessene  Menge  seiner  Lösung  zugesetzt  wurde,  deren 
Gehalt  bekannt  war.  Bei  mehr  als  hundert  derartigen  Versuchen  wurde 
stets  das  Quecksilber,  wenn  solches  zugesetzt  worden  war,  mit  aller  Deut- 
lichkeit gefunden,  u.  z.  in  Mengen  von  0,001g,  0,0005  g,  0,0002  g, 
0,0001  g,  welche  als  Quecksilberchlorid  in  500  cc  Wasser  oder  Harn  ge- 
löst waren,  ferner  0,001  g  Quecksilber  mit  380  g  Leber,  0,001  g  Queck- 
silber mit  750  g  Gehirn,  0,001g  Quecksilber  mit  800  g  Gehirn,  0,0005  g 
Quecksilber  mit  420  g  Leber,  0,0005  g  Quecksilber  mit  510  g  Placenta 
gemengt.  Die  Reactionen  waren  in  allen  genannten  Fällen  so  deutlich, 
dass  sich  mit  Sicherheit  annehmen  lässt,  es  würden  auch  noch  bedeutend 
geringere  Mengen  von  Quecksilber,  als  0,0001  g,  nach  der  beschriebenen 
Methode  abgeschieden  und  erkannt  werden  können. 

Da  es  von  Interesse  war,  zu  erfahren,  wie  viel  von  dem  vorhandenen 
Quecksilber  sich  durch  die  Methode  gewinnen  lässt,  so  hat  der  Verf.  auch 
viele  quantitative  Versuche  mit  gewogenen  Mengen  von  Quecksilber  an- 
gestellt. Nach  der  Abscheidung  des  Quecksilbers  durch  Zink  oder  Kupfer 
wurde  das  Metallpulver  quantitativ  über  einen  kleinen  Pfropf  von  Glas- 
wolle filtrirt,   nach   dem  Trocknen    in  das  Destillationsrohr  gebracht  und 


*)  Diese  Organe  wurden  immer  in  zwei  Hälften  getheilt,  die  eine  Hälfte 
wurde  zuerst  für  sich  allein  untersucht  und  erst  dann,  wenn  sich  diese  als  queck- 
silberfrei erwies,  die  zweite  mit  Quecksilberchlorid  gemengt  und  zur  Abscheidung 
des  Quecksilbers  verwendet. 
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mit  Zinkstanb  oder  Kupfer  nachgespült.  Statt  des  Capillarrohres  war 
eine  nach  abwärts  gebogene  Vorlage  angebracht  und  im  entgegengesetzten 
Ende  des  Destillationsrohres  befand  sich  ein  Röhrchen  mit  kohlensaurem 
Manganoxydul  zur  Erzeugung  eines  Gasstromes ;  dieses  ROhrenende  wurde 
nach  der  F<Ulnng  vorsichtig  zngeschmolzen.  Das  in  der  Vorlage  angesammelte 
Quecksilber  wurde  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  nach  einander  gewaschen, 
im  Luftstrome  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  sorgfaltig  geleiteten  Versuchen,  besonders  wenn  der  Kohlensäure- 
strom recht  langsam  geführt  wurde,  betrugen  die  Verluste  nur  0,4  bis 
151$  des  angewendeten  Quecksilbers,  die  absoluten  Mengen  des  letzteren 
waren  0,040  g,  0,060  g,  0,080  g,  0,100  g,  0,150  g,  0,200  g  und  0,240  g. 
War  jedoch  der  Kohlensäurestrom  etwas  schneller,  so  zeigten  sich  be- 
deutend {^össere  Verluste  und  zwar  bis  zu  6  ^  vom  angewendeten  Queck- 
silber; in  solchen  Fällen  konnte  man  auch  stets  an  dem  äussersten  Ende 
der  Vorlage  noch  Kügelchen  von  Quecksilber  unter  dem  Mikroskope  er- 
kennen und  auch  durch  die  Jodidprobe  nachweisen;  es  war  also  offen- 
bar durch  den  raschen  Gasstrom  Quecksilberdampf  mit  fortgerissen  worden, 
der  nicht  Zeit  fand,  sich  in  der  Vorlage  zu  condensiren  und  abzu- 
lagern. 

Seit  nahezu  einem  Jahre  ist  die  beschriebene  Methode  in  L  u  d  w  i  g's 
Laboratorium  vielfach  zur  Untersuchung  thierischer  Substanzen  auf  Queck- 
silber verwendet  worden;  namentlich  haben  die  Herren  Dm.  L.  Vajda 
und  P  a  s  c  h  k  i  s ,  Assistenten  an  der  Klinik  des  Herrn  Prof.  v.  Sigmund, 
zahlreiche  derartige  Untersuchungen  mit  Hülfe  dieser  Methode  ausgeführt, 
deren  Resultate  demnächst  zur  Veröffentlichung  gelangen  werden.  Verf. 
selbst  hat  im  Harne  von  solchen  Individuen,  welche  Quecksilbersalbe  ein- 
gerieben, ferner  von  solchen,  die  innerlich  Quecksilberchlorid,  Quecksilber- 
Jodid,  Qnecksilbercyanid ,  sowie  phosphorsaures  Quecksilber  angewendet 
hatten,  endlich  bei  solchen,  denen  Quecksilberchlorid  oder  das  von  v. 
Bamberger  empfohlene  Quecksilberalbuminat  durch  subcutane  Injectio- 
nen  einverleibt  worden  war,  mit  seiner  Methode  stets  ganz  deutlich  er- 
kennbare Mengen  von  Quecksilber  nachweisen  können,  ohne  dass  es  nöthig 
geworden  wäre,  den  Harn  vorher  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
zu  behandeln.  Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  in  dem  Unterschenkel- 
knochen, sowie  in  der  Leber  einer  in  diesem  Herbste  verstorbenen  Frau,  - 
welche  lange  Zeit  vor  ihrem  Tode  grosse  Mengen  von  Decoctum  Zitt- 
manni  und  Jodkalium  innerlich  genommen,  femer  12  Einreibungen  mit 
Quecksilbersalbe  gebraucht  hatte,  Quecksilber  gefunden  wurde, 
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Ueber  den-  Nachweis  des  ftueeksilbers  im  Harn.  Ausser  einer 
Reihe  von  Versuchen  über  den  Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn,  die 
zu  wenig  befriedigenden  Resultaten  führten,  hat  A.  Mayer*)  auch  die 
folgenden  angestellt: 

Ungefähr   60  g   trockenes   Ealkhydrat  wurden   mit  30 — 40  g  unge- 
löschtem,   gepulvertem  Kalk   gemengt,    die  Hälfte    davon   mit  dem    noch 
waimen  Abdampfungsrückstande  von  Vj^^  ^  Harn,  welchem  vor  dem  ein- 
dampfen  auf  dem  Wasserbade   eine  bestimmte  Menge  Quecksilberchlorid 
zugesetzt   war,    gut  verrieben.      Ein    Glasrohr   von    3— 372  cm  innerem 
Durchmesser  und  50— 60  cm  Länge,    das  an  einem  Ende  stark  verjüngt 
ausgezogen  war,  wurde  in  folgender  Reihenfolge  gefüllt:    Zunächst   dem 
ausgezogenen  Ende   ein    lockerer  Asbestpfropf,    etwa   der   4te  Theil    des 
Kalkes,    das  Gemenge  von  Harnrückstand  und  Kalk,    der  zum  AussptUen 
der  Schale  verwendete  Rest  des  Kalkes,  endlich  ein  3— 4  cm  langer,  sehr 
dichter   Asbestpfropf.     Das  ausgezogene   Ende   wurde   mit   langfaserigem 
Asbest  umwickelt,   in   ein   ca.  50  cm   langes  Verbrennungsrohr   gesteckt, 
und  durch  Einstopfen  von  Asbest  zwischen  beide  Röhren  eine  annähernde 
Dichtigkeit  für  geringen  Druck  erreicht. 

Im  Verbrennungsrohre  befand  sich,  ungefähr  15— 20  cm  vom  Ver- 
bindungsende entfernt,  ein  lockerer  Asbestpfropf  und  vor  diesem  eine 
Schicht  Kupferoxyd. 

Diese  verbundenen  Röhren  wurden  mit  dünnem  Kupferblech  mehrfach 
umwickelt,  so  dass  alle  zu  erhitzenden  Stellen  bedeckt  waren  und  in  einen 
Verbrennungsofen  gelegt.  Um  den  Gang  des  Gasstromes  beurtheilen  zu 
können,  wurden  beide  Enden  des  Apparates  mit  Waschflaschen  verbanden. 

Nun  wurde  vom  hinteren  Ende  angefangen,  allmählich  fortschreitend 
erhitzt  bei  einem  anfangs  stärkeren,  dann  als  die  Erhitzung  weiter  vor- 
geschritten war,  schwächeren  Luftstrome,  der  durch  einen  mit  der  VlTasch- 
flasche  des  Verbrennungsrohres  verbundenen  Aspirator  erzeugt  wurde.  Die 
am  Ende  der  Destillation  erscheinenden  Theerproducte  wurden  vom  Asbest- 
pfropfen des  Verbrennungsrohres,  der  sich  ausserhalb  des  Verbrennungs- 
ofens befand,  aufgenommen.  War  jene  Temperatur,  bei  welcher  das 
Kalkhydrat  sein  Wasser  verliert,  nicht  überschritten,  so  befand  sich  im 
Destillate  sehr  wenig  Wasser.  Nach  Beendigung  der  Destillation  wurden 
beide  Röhren  vorsichtig  getrennt,  das  Verbrennungsrohr  vom  rückwärtigen 
Ende  aus  sogleich,  vom  vorderen  nach  Entfernung  des  etwaigen  Beschlages 


*)  Med.  Jahrbücher,  1.  Heft  1877;  vom  Verfasser  eingeschickt. 
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durch  Auswischen  mittelst  Filtrirpapiers,  mit  Kapferoxyd  angefüllt,  und 
die  Verbrennung  vorgenommen» 

In  der  Vorlage  sammelte  sich  klares,  farbloses  Wasser  von  neutraler 
BeACtion,  auf  dessen  Oberfläche  ein  grosser  Theil  des  Quecksilbers  in 
Form  kleiner  Eügelchen  oder  eines  grauweissen  Staubes  aufschwamm. 
Nach  Absprengung  der  Vorlage  und  Entfernung  des  Wassers,  welche^ 
wenn  die  Kfigelchen  grösser  waren,  durch  wiederholtes  Zusetzen  von  ab- 
solutem Alkohol  und  Absaugen  mit  einer  feinen  Pipette,  sonst  aber  durch 
alleiniges  Durchleiten  von  Luft  mittelst  der  Wasserluftpumpe  bewirkt 
wurde,  konnte  die  bestätigende  Darstellung  von  Jodquecksilber  vorge- 
nommen werden. 

Es  wurden  auf  diese  Art  nachgewiesen: 

1.  0,5  mg  Quecksilber  in  0,51  Harn. 

2.  0,25*  «  <  1,0*      * 

3.  0,1    «  «  «  0,5 «      « 

4.  0,05 «  «  *  0,5  <       « 

5.  0,02  *  «  «  0,5 «       < 

Bei  mit  grösseren  Mengen  von  zugesetztem  Quecksilberchlorid  nach 
diesem  Verfahren  vorgenommenen  quantitativen  Versuchen  ergaben  sich 
Verluste  von  8—20^  des  angewandten  Quecksilbers. 

Es  zeigte  sich,  dass  diese  zum  Theil  durch  Zurücktreten  von  Queck- 
silberdämpfen in  den  rückwärtigen  kalten  Theil  des  Rohres  bei  momentan 
stärkerer  Gasentwickelung  veranlasst  wurden.  Wurde  dieses  Zurücktreten 
bei  dem  Destillationsrohre  durch  einen  längeren  und  dichten  Asbestpfropf, 
beim  Verbrennungsrohr  durch  engeres  Ausziehen  des  rückwärtigen  Endes 
und  sehr  langsames  Vorgehen  beim  Erhitzen  des  letzteren  unter  einem 
verstärkten  Luftstrome  vermieden,  so  waren  die  quantitativen  Bestimmungen 
des  im  Harnrückstande  enthaltenen  Quecksilbers  befriedigend. 

Der  Trockenrückstand  von  ^2  ^^^^^  Harn  wurde  mit  einer  gewogenen 
Menge  Quecksilberoxyd  vermengt,  und  damit  wie  vorher  angegeben  vor- 
gegangen ;  das  nach  der  Verbrennung  erhaltene  Quecksilber  wurde  in  dem 
abgesprengten  U-förmigen  Glasröhre  zuerst  mit  Salzsäure  dann  mit  ab- 
solutem Alkohol  gereinigt,  getrocknet  und  gewogen,  das  Glas  nach  dem 
Ausleeren  des  Quecksilbers  erhitzt,  und  nach  dem  Erkalten  abermals 
gewogen. 

Es  wurden  auf  diese  Weise  gefunden: 

Von  89,4  mg.  Quecksilber  88,6  mg.  entsprechend  dd^l^ 
*     50,9  «  *         50,6  *  <  99,4  « 
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In  einer  weiteren  Versuchsreihe  wurde  je  ^2  ^^^^^  S*™  ™it  ®i"^r 
bekannten  Menge  von  Quecksilberchlorid  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und 
SchwefelwasserstoiFwasser  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
und  aus  dem  Rückstande  das  Quecksilber  bestimmt. 

Es  wurde  erhalten: 

1.  Von  88,7  mg  Quecksilber  87,9  mg  =  99,1^1^ 

2.  «     34,9   *  *  33,6   «    =  96,3  « 

3.  <     21,4   <  *  20,9  «     =  97,6  < 

4.  <       3,9   <  <  3,5   <     =  89,8  « 

lieber  den  Qrad  der  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids  hat  der 
Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt: 

I.  Quecksilberchlorid  in  ^2  ^^^^^  Wasser  gelöst,  und  nach  Znsatz 
von  Salzsäure  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  einge- 
dampft ergab: 

1.  Von     48,5  mg.  Quecksilber     2,4  mg  =     4,9  J|{  Rückstand. 

2.  <     173,0  «  *  90,4  «    =  52,3«  « 

189,8  mg  Quecksilberchlorid  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Ver- 
dampfen des  letzteren  noch  9  Stunden  auf  dem  Wasserbade  gelassen, 
verflüchtigten  sich  fast  vollständig. 

IL     Es  wurde  Quecksilberchlorid  mit  einer  Lösung  von  5  g  Kochsalz 
in  Y2  ^^*®^  Wasser  wie  früher  eingedampft. 
Es  blieben 

von     59,7  mg  Quecksilber     56,9  mg  =  95,3  5^ 
«      59,7  *  <  56,7  *     ==  95,3  * 

«     132,0   «  <  120,9  *     =  91,6  * 

«     177,7   <  *  160,5  <     =  90,4  « 

«    406,5  «  *  358,2  *     =  88,2  « 

Blieb  der  Rückstand  noch  3-4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
war  der  Verlust  bedeutender: 

Von  183,8  mg  Quecksilber   blieben    154,0  =  83,8^1^ 
<     205,0  <  *  <         158,9  =  77,5  < 

Diese  Bestimmungen  wurden  mittelst  Wägung  des  durch  Destillation 
aus  dem  mit  Kalk  gemengten  Bückstande  erhaltenen  Quecksilbers  vor- 
genommen, wodurch  sehr  scharfe  Resultate  zu  erzielen  sind,  wie  die 
folgenden  zwei  Controlversuche  zeigen,  welche  mit  Mischungen  von  ge- 
wogenen Quantitäten  Quecksilberoxyd  und  je  5  g  Kochsalz  ausgeführt 
sind;  es  wurden  erhalten  von 

95,5  mg  Quecksilber     96,3  mg  =  99,75^1^ 
325,3   <  „  324,1   <    =  99,70  * 
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Es  lag  nahe,  diese  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorides  bei  relativ 
niederer  Temperatur  zur  Trennung  und  zum  Nachweis  des  Quecksilbers 
überhaupt  zu  verwerthen,  falls  es  gelang,  die  entweichenden  Dämpfe 
festzuhalten. 

Da  frühere  Erfahrungen  es  wahrscheinlich  machten,  dass  metallisches 
Quecksilber  in  fein  vertheiltem  Zustande  sich  ebenso  verhalte,  und  in  der 
von  Merget*)  angegebenen  ammoniakalischen  Silbernitratlösung  ein 
empfindliches  Fixationsmittel  vorhanden  war,  so  wurde  vorerst  eine  Reihe 
von  Versuchen  über  den  qualitativen  Nachweis  und  die  quantitative  Be- 
stimmung des  aus  kochendem  Harne  mit  den  Wasserdämpfen  entweichenden 
Quecksilbers  angestellt. 

Die  Reduction  des  zugesetzten  Quecksilberchlorides  im  kochenden 
Harne  erfolgte  schon  nach  Zusatz  von  Kalk  oder  AetzkaU,  schneller  und 
vollständiger  wahrscheinlich  durch  schwefligsaures  Natron. 

Da  sich  hierbei  reichlich  Ammoniak  entwickelt,  so  wurde  zur  Zurück- 
haltung des  Quecksilberdampfes  Silbernitrat  allein  angewendet,  welches 
zur  Erzielung  einer  möglichst  grossen  Oberfläche  auf  Glaswolle  aus- 
gebreitet war. 

Diese  Silbemitrat-Glaswolle  wurde  durch  Eintauchen  von  Glaswolle 
in  eine  etwa  20-procentige  Silbemitratlösung,  Abtropfenlassen  und  Trocknen 
dargestellt. 

73  Liter  mit  Quecksilberchlorid  versetzter  Ham  wurde  in  eine  das 
doppelte  Volum  fassende  Flasche  mit  etwa  30  g  Ealkhydrat  und  20  cc ' 
Kalilange  gegeben;  mit  dem  Halse  der  Flasche  war  durch  ein  Verbin- 
dungsrohr der  mit  der  präparirten  Glaswolle  locker  gefüllte  Schenkel 
eines  U-förmig  gebogenen,  vertical  gestellten  Rohres  von  ungefähr  10  cm 
Höhe  und  ^j^  cm  Lumen  verbunden.  Am  anderen  Schenkel  war  ein 
engeres  Rohr  zum  Ausströmen  des  Dampfes  angebracht.  Die  Verbindungen 
wurden  durch  Korkstöpsel  hergestellt.  Flasche  und  U-förmiges  Rohr 
wurden  in  einem  grossen  oder  in  zwei  knapp  neben  einander  gestellten 
Kochbechern  unter  eine  gesättigte  Chlorcalciumlösung  gebracht  und  letztere 
bis  zu  einer  Temperatur  von  130—1400  C.  erhitzt.  Nach  Beendigung 
des  Versuches  wurde  das  U-Rohr  zur  Verhinderung  einer  stärkeren 
Gondensation  beim  Abkühlen  gleich  von  der  Flasche  getrennt. 

Die  Glaswolle  färbte  sich  an  den  obersten  Partieen  schwarz,  sonst 
grau,   und  enthielt  nur  an  solchen  Stellen,   an  denen   sich  früher  beim 


*)  Compt.  rend.  78,  1356.    Diese  Zeitschr.  14,  191. 
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Trocknen  grössere  Mengen  von  Silbernitrat  angesetzt  hatten,  sichtbare 
Mengen  condensirten  Wassers. 

Zur  Gewinnung  des  Quecksilbers  wurde  der  die  Glaswolle  enthaltende 
Theil  des  Röhrchens  in  ein  Verbrennungsrohr  gegeben,  und  im  Wasser- 
stoffstrome die  Destillation  über  vorgelegtes  glühendes  Kupfer  vorgenommen 
das  getrocknete  Quecksilber  wurde  gewogen. 

Es  wurde  gefunden: 

1.     Von     2  mg  Quecksilber  nach  1- stündigem  Kochen  0,5  mg 


2. 

*       5 

3. 

<    11,8 

4. 

<     11,8 

5. 

*     11,8 

6. 

<  "n,8 

2 

< 

2,0 

3 

« 

6,7 

3 

« 

6,2 

4 

« 

9,7 

41/2     « 

« 

9,5 

Zum  trockenen  Rückstande  von  6.  wurde  74  Liter  destillirtes  Wasser 
nachgegossen  und  von  neuem  gekocht.     Es  wurden  gefunden: 

7.  Von  11,8  mg  Quecksilber  nach  2  72-8tündigem  Kochen  1,8  mg 
also  6.  und  7.  zusammen: 

Von  11,8  mg  Quecksilber  11,3  mg. 
p.     ^^  Der  Rückstand  von  7» 

ergab  bei  abermaligem  Kp- 
chen  nach  Wasserzusatz  noch 
eine  geringe  Menge  Queck- 
silber. 

Zu  ferneren  Versuchen 
wurde  ein  Luftbad  aus  Kup- 
ferblech benützt.  Es  hatte 
die  Form  eines  prismatischen 
Kastens  von  30  cm  Höhe, 
die  Seiten  der  rechteckigen 
Basis  betrugen  je  25  und 
21  cm.  Der  Deckel  war  mit 
einer  Oeffnung  zur  Aufnahme 
des  Thermometers,  zwei  ge- 
genüberliegende Wände  wa^ 
ren  mit  Glasfenstern  versehen. 
An  Stelle  der  Flasche  wurde 
ein  2  72  Liter  fassender  Glasballon  benutzt,  der  aufsteigende  Schenkel  des 
die  Glaswolle  enthaltenden  Rohres  entfiel,  und  die  Dämpfe  wurden  mittelst 
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eines  Abzugsrohres  durch  eine  nahe  dem  Boden  an  der  Wand  des  Luft- 
bades angebrachte  Oeffnung  aus  demselben  hinaus  in  ein  gekühltes  Geföss 
geleitet.     Die  vorstehende  Figur  45  zeigt  die  ganze  Anordnung. 

Mit  diesem  Apparate  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt: 

1.  11   Harn   mit    100g   Kalk   2^1^   Stunden   gekocht.      Von    9,7mg 
Quecksilber  wurden  erhalten  3,1  mg. 

Der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  2  Stunden  gekocht,  gab 
noch  0,8  mg  Quecksilber. 

2.  V2I  Harn    mit   50  g   Kalk    4V2   Stunden    gekocht.      Von    9,7  mg 
Quecksilber  wurden  erhalten  2  mg. 

3.  ^2^  ^^vn  mit   50  g  Kalk   und  50  cc  Kalilauge  vom   specifischen 
Gewichte  1,27  3V2  Stunden  gekocht. 

Von  9,7  mg  Quecksilber  wurden  erhalten  5,5  mg. 

4.  Unter  denselben  Bedingungen  wie  in  3.  wurden  erhalten  von  9,7  ing 
Quecksilber  5,7  mg. 

5.  ^2  ^  Ha™  ™^^  ^0  g  Kalk  und  5  g  schwefiigsaurem  Natron  3  Stunden 
gekocht. 

Es  wurden  erhalten  von  9,7  mg  Quecksilber  7,8  mg. 

6.  Unter  denselben  Bedingungen  wie  in  5.  wurden  erhalten  von  9,7  mg 
Quecksilber  8,1  mg. 

7.  1 1  Harn  mit  50  g  Kalk  und  5  g  schwefiigsaurem  Natron  6  Stunden 
gekocht.     Es  wurden  erhalten: 

Von  9,7  mg  Quecksilber  6,7  mg. 

Aus  den  Versuchen  5,  6  und  7  geht  hervor,  dass  bei  Beschleunigung 
der  Reduction  durch  schwefligsaures  Natron  in  wenigen  Stunden  der 
grösste  Theil  des  im  Harn  befindlichen  Quecksilbers  (70  bis  S0%)  beim 
Kochen  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt,  und  es  konnte  demnach 
das  bei  diesen  Versuchen  angewendete  Verfahren  voraussichtlich  zum 
qualitativen  Nachweise  mininialer  Quecksilbermengen  verwendet  werden. 

Es  wurde  eine  grössere  Menge  Harn  gesammelt  und  davon  je  1 1 
zur  Untersuchung  verwendet.  Um  zunächst  sicher  zu  sein,  dass  der  Harn 
frei  von  Quecksilber  sei,  wurde  1 1  desselben  in  der  beschriebenen  Weise 
6  Stunden  gekocht,  un4  wurde  keine  Quecksilberreaction  erhalten;  zwei 
weitere  Versuche  mit  je  1 1  desselben  Harnes  nach  Zusatz  von  0,2  mg 
resp.  0,1  mg  Quecksilber  gaben  nach  l^/g-  resp.  2-stündigem  Kochen  sehr 
deutlich  die  Quecksilberreaction. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  Darstellung  des  Jodquecksilbers  aus 
dem  abgeschiedenen  Quecksilber  folgendermaassen  vorgenommen :    Die  das 
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Quecksilber  enthaltende  Glaswolle  wurde  in  die  Mitte  des  Glasrohres 
zusammengeschoben,  die  beiden  Röhrenenden  wurden  mit  Fliesspapier 
gereinigt  und  ausgezogen. 

Während  die  Stelle,  wo  die  Glaswolle  sich  befand,  erhitzt  wurde, 
liess  man  aus  einem  Gasometer  einen  langsamen  Lufbstrom  durch  die 
Röhre  streichen;  anfangs  condensirten  sich  im  vorderen  Röhrentheile 
Wasser  und  Ammonsalz,  welche  durch  Erwärmen  fortgeschafft  wurden, 
bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelten  sich  rothbraune  Dämpfe  und  nahe  an 
der  erhitzten  Stelle  setzte  sich  gelbes  Quecksilberoxyd  an.  Der  Theil 
des  Rohres,  welcher  das  Quecksilberoxyd  enthielt,  wurde  nun  abgesprengt, 
und,  nachdem  die  rothbraunen  Dämpfe  abgesaugt  waren,  stellte  man  durch 
Erhitzen  mit  einem  Körnchen  Jod  das  charakteristische  Jodquecksilber 
dar.  Der  Ueberschuss  des  Jods  wurde  entfernt,  indem  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Luft  durch  die  Röhre  saugte. 

Das  beschriebene  Verfahren  wird  durch  die  Gegenwart  von  Jodkalium 
im  Harne  in  seiner  Brauchbarkeit  nicht  beeinträchtigt;  bei  Versuchen, 
in  denen  dem  Harne  je  1  g  Jodkalium  zugesetzt  war,  konnten  0,05  mg 
Quecksilber  nach  3-stündigem  Kochen  und  0,2  mg  Quecksilber  nach 
2-stttndigem  Kochen  deutlich  nachgewiesen  werden. 

Verf.  hat  endlich  auch  den  Harn  von  einem  Individuum  untersucht, 
welches  die  Inunctionscnr  gebrauchte,  und  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren eine  sehr  intensive  Jodquecksilberreaction  erhalten. 


3.     Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche   Methoden 

von 

C.  Henhaner. 

Die  Anwendung  optitoher  HtUfsmittel  bei  der  geriehtlich-ohemi- 
sehen  Ermittelung  der  Pflanzengifte.  Diese  sehr  ausführliche  Arbeit 
von  A.  P  0  e  h  1  *)  erlaubt  keinen  Auszug  und  muss  ich  mich  dieserhalb 
damit  begnügen  auf  das  Original  zu  verweisen. 

*)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  16,  353. 


Berichtigungen. 

In  Bd.  16  p.  416  dieser  Zeitschrift  Zeile  13  v.  o.  lies   „von  den  Gesetzen  Jenes 

Zerfalls ••  statt  von  dem  Zersetzen  jenes  Zerfalls. 
In  Bd.  17  p.  148  in  der  Anmerkung  lies  „Lingke"  statt  Liepke. 
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Gleichzeitige  elenientaranalytische  Bestimmung  von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff. 

Von 

Dr.  Walther  Hempel. 

(Hierzu  Fig.  1—8  auf  Taf.  VI.) 

Führt  man  die  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Körper  nicht,  entspre- 
chend den  Methoden  von  Dumas  oder  Bunsen,  in  einer  mit  Kohlen- 
säure oder  Wasserstoff  erfüUten  Röhre  aus,  sondern  im  vollkommenen 
Vacuum,  so  ist  es  möglich  —  vorausgesetzt,  dass  man  nach  der  Verbrennung 
'  die  Röhre  wieder  völlig  entleert  und  die  Verbrennungsproducte  auffängt  — 
Kohlensäure  und  Wasser  zu  wägen,  den  Stickstoff  zu  messen. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebene  Methode  erfordert  hiernach  in 
der  Hauptsache,  ausser  dem  zur  Elementaranalyse  dienenden  Ofen  und 
einer  mit  der  zu,  analysirenden  Substanz,  Kupferoxyd  und  metallischem 
Kupfer,  gefüllten  Röhre,  Absorptionsapparate  für  Kohlensäure  und  Wasser, 
eine  Luftpumpe  und  ein  graduirtes  Rohr  zum  Messen  des  Stickstoffs. 

Mit  den  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Luftpumpen  kann  eine 
derartige  Operation  niemals  ausgeführt  werden;  mit  Leichtigkeit  jedoch 
mit  einer  von  Professor  Töpler  construirten  Quecksilberluftpumpe,*) 
welche  weder  Hähne,  noch  Ventile,  noch  schädlichen  Raum  besitzt.  Da 
dieses  Instrument,  obgleich  es  von  unübertrefflicher  Einfachheit  und  Lei- 
stungsfähigkeit ist,  doch  den  meisten  Fachgenossen  unbekannt  sein  dürfte, 
weil  die  Originalabhandlung,  in  einem  technischen  Journal  gleichsam  ver- 
graben, selbst  den  Physikern  von  Fach  ungenügend  bekannt  ist,  wie  die 
neueren  Lehrbücher  der  Physik  zeigen,  die  den  Apparat  nicbt  erwähnen, 
so  gebe  ich  zunächst  zur  Beschreibung  der  Luftpumpe  einen  Auszug  aus 
der  Originalabhandlung. 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  163,  426  (1862). 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  27 
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Die  Luftpampe  ist  combinirt  aus  drei  Barometern,  von  denen  zwei 
als  Ventile  wirken,  während  das  dritte  analog  der  Geissler' sehen 
Pumpe  in  ein^  dickwandige  Kugel  ausläuft,  welche  zur  Erzeugung  der 
Luftleere  dient.    Die  Einrichtung  ist  aus  Fig.  1  auf  Taf.  VI  ersichtlich. 

In  dem  Schema  bedeutet  g  a  ein  weites  Glasrohr,  welches  in  die 
Glaskugel  A  endigt  und  vermittelst  eines  weiten  Kautschukscblauches  n  f 
mit  dem  unteren  Halse  der  geräumigen,  doppelhalsigen  Flasche  D  ver- 
bunden ist.  Vom  oberen  Theile  der  Glaskugel  A  führt  ein  abwärts  ge- 
krümmtes, enges  Rohr  q  b  c  zum  Geföss  G.  Die  Länge  des  letztgenann- 
ten Rohres  betrage  vom  höchsten  Punkt  b  bis  zum  offenen  Ende  c  etwas 
mehr  als  die  grösste  Barometerhöhe  des  Ortes. 

Dicht  unter  der  Kugel  A  mündet  bei  a  in  das  weite  Rohr  a  g  das 
aufwärts  gekrümmte  Rohr  a  s,  dessen  höchster  Punkt  s  reichlich  um 
die  Barometerhöbe  über  dem  höchsten  Punkt  des  Rohres  q  b  c  erhaben 
ist.  Bei  s  krümmt  sich  das  Rohr  a  s  wieder  nach  unten  und  steht  mit 
dem  Recipienten  B  in  fortwährender  Verbindung.  Das  ganze  Böhrensystem 
von  g  bis  8  kann  ohne  Schwierigkeiten  von  einem  Glasarbeiter  im  Zu- 
sammenhange hergestellt  werden ;  es  ist  auf  einem  passenden  Holzgestelle 
befestigt,  an  welchem  sich  zugleich  in  verschiedener  Höhe  Etagen  befin- 
den, um  das  Quecksilbergefäss  D  beliebig  hoch  aufstellen  zu  können. 

Ist  D  mit  Quecksilber  gefüllt  und  hat  man  auch  G  mit  so  viel 
Quecksilber  versehen,  dass  das  Ende  des  Rohres  b  c  etwa  1  cm  unter 
den  Spiegel  eintaucht,  so  ist  der  Apparat  zum  Gebrauche  hergerichtet. 

Der  Gebrauch  des  Apparates  macht  eine  Unterscheidung  in  zwei 
von  einander  getrennte  Manipulationen  nöthig: 

1)  Hebt  man  D  bis  zur  Höhe  der  Kugel  A  empor,  so  wird  in 
dieser  die  Luft  durch  Quecksilber  verdrängt  und  entweicht  in  rasch  auf 
einander  folgenden  Blasen  durch  das  Quecksilber  in  G.  Man  lässt  das 
Quecksilber  in  A  durch  entsprechendes  Heben  von  D  bis  zum  Punkte  q 
emporsteigen.  Entweichen  bei  c  keine  Luftblasen  mehr,  so  wird  D  in 
die  tieftste  Stellung  gebracht,  wie  sie  in  Fig.  1  veranschaulicht  ist. 
Während  das  Quecksilber  in  A  rasch  sinkt,  treten  aus  a  Luftblasen  und 
steigen  in  A  empor.  Ist  das  Quecksilber  in  a  g  bis  unter  den  Punkt  a 
gesunken,  so  hat  sich  die  Luft  in  B  auf  den  Raum  A  -|-  B  ausgedehnt. 

Gleichzeitig  ist  das  Qaecksilber  des  Gefässes  G,  welches  die  äussere 
Luft  absperrt,  langsam  im  Rohr  b  c  bis  zu  einer  Höhe  emporgestiegen, 
welche  der  Spannungsdifferenz  entspricht.  Durch  abermaliges  Emporheben 
von  D    kann    man    die    aas  B    nach  A    übergetretene  Luftmenge    bei   c 
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hinausdrängen,  während  die  Mündung  a  darch  das  nach  A  steigende 
Quecksilber  abgesperrt  wird.  Die  Spannung  in  A  wächst;  daher  fällt 
das  Quecksilber  in  b  c  rasch,  während  dasselbe  in  a  s  über  das  Niveau 
in  A  emporsteigt.  Es  ist,  wie  leicht  einzusehen,  die  Summe  der  beiden 
Quecksilbersäulen  in  den  seitlichen  Barometerröhren  in  jedem  Augenblicke 
gleich  der  Spannungsdifferenz  zwischen  der  verdünnten  Luft  in  B  und 
der  Atmosphäre. 

Nachdem  der  Quecksilberspiegel  in  A  wieder  bei  q  angelangt  ist, 
wiederholt  man  die  einfache  Manipulation  des  Auf-  und  Niederstellens 
mit  dem  Gefäss  D,  bis  keine  oder  nur  noch  unbedeutende  Luftblasen 
entweichen.  Der  Apparat  lässt  sich  somit  mit  der  Kolbenluftpumpe  ver- 
gleichen, wenn  man  das  Barometer  A  g  mit  dem  beweglichen  Gefäss  D 
als  Stiefel,  das  Quecksilber  als  den  Kolben  und  die  beiden  Barometer 
b  c  und  a  s  als  die  Ventile  betrachtet. 

Bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  bleibt  b  q  nach  dem  Kolben- 
zage  mit  Luft  gefüllt  und  zwar  hat  dieselbe  die  Spannung  von  einer 
Atmosphäre,  vermehrt  um  die  bei  c  zu  überwindende  kleine  Quecksilber- 
höhe. Diese  Luftmengo,  die  sich  in  A  beim  Sinken  des  Quecksilbers 
wieder  ausdehnt,  stellt  also  gewissermaassen  den  schädlichen  Raum  der 
Luftpumpe  dar. 

2)  Durch  eine  einfache  Modification  des  Verfahrens  lässt  sich,  wenn 
die  Verdünnung  in  B  schon  weit  genug  fortgeschritten  ist,  auch  der 
schädliche  Raum  entleeren.  Man  hat  das  Gefäss  D  nur  am  Ende  eines 
jeden  Kolbenhubes  soweit  emporzuheben,  dass  das  Quecksilber  von  q 
über  b  nach  G  überzufliessen  beginnt.  Das  Rohr  b  c,  falls  seine  Dimen- 
sionen richtig  gewählt  sind,  füllt  sich  fast  augenblicklich  mit  Quecksilber, 
während  die  Luft  vollständig  bei  c  hinausgedrängt  wird.  Bringt  man 
hierauf  das  Gefäss  D  rasch  in  seine  tiefste  Stellung,  so  entsteht  über 
dem  Quecksilber  in  A  eine  Toricelli 'sehe  Leere,  mit  welcher  der 
Recipient  in  Verbindung  gesetzt  wird,  sobald  der  Spiegel  in  A  bis  unter 
den  Punkt  a  gesunken  ist.  Es  ist  klar,  dass  durch  entsprechende  Wie- 
derholung des  letzteren  Verfahrens  auch  in  B  die  Verdünnung  bis  zu 
jeder  beliebigen  Grenze  gebracht  werden  kann.  Bei  den  ersten  nach 
dieser  Manier  ausgeführten  Kolbenzügen  sieht  man  in  A  von  a  aus  wie- 
der Luftblasen  emporsteigen.  Bei  fortgesetztem  Pumpen  nimmt  dies  je- 
doch bald  ein  Ende.  Alsdann  behält  die  Quecksilbersäule  in  b  c  während 
des  ganzen  Kolbenzuges  die  volle  Barometerhöhe  und  nur  in  dem  Augen- 
blicke,   in  welchem   die  Oeffnung  a   frei   wird,    erkennt  man   an   einer 
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momentaneß  Zuckung  der  Quecksilberkuppe  in  b  c,  dass  in  der  That 
noch  eine  geringe  Luftmenge  aus  B  nach  A  übertritt.  Diese  Zuckung 
wird  immer  schwächer  und  zuletzt  unsichtbar. 

Durch  das  wiederholte  Ueberfliessen  bei  b  würde  das  Quecksilber 
in  D  allmählich  abnehmen  und  dadurch  dem  weiteren  Auspampen  sehr 
bald  eine  Grenze  setzen,  falls  man  das  Quecksilber  nicht  wieder  aus  G 
nach  D  zurückschafft.  Allein  glücklicherweise  erspart  der  Apparat  dem 
Experimentirenden  diese  Mühe. 

Ist  nämlich  das  Rohr  b  c  nur  um  Weniges  länger,  als  der  Baro- 
meterstand beträgt,  und  ist  in  G  das  Niveau  durch  das  Ueberfliessen 
etwas  gestiegen,  so  wird  die  Niveaudifferenz  bis  b  sehr  bald  kleiner  als 
die  Barometerhöhe.  Da  nun  im  letzten  Stadium  des  Auspumpens  in  A 
zu  Anfang  eines  jeden  Kolbenzuges  eine  Toricelli'sche  Leere  entsteht, 
so  fliesst  das  nach  G  zu  viel  übergeflossene  Quecksilber  ganz  von  selbst 
wieder  nach  A  zurück  und  in  kurzer  Zeit  ist  das  Niveau  in  G  wieder 
um  die  Barometerhöhe  unter  b  gesunken. 

Soll  die  Luft  aus  b  c  vollständig  verdrängt  werden,  so  muss  der 
Quecksilberstrahl  eine  zusammenhängende,  das  Rohr  vollständig  ausfül- 
lende Säule  bilden.  Man  erreicht  dies  ohne  alle  Schwierigkeiten,  indem 
man  den  inneren  Rohrdurchmesser  nicht  über  2  bis  3  mm  wählt  und 
beim  Biegen  des  Rohres  zu  starke  Krümmungen,  namentlich  Einschnürun- 
gen vermeidet.  Auch  ist  es  gut,  wenn  sich  das  Rohr  bei  q  conisch  in 
die  Kugel  A  erweitert. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  nach  vollendetem  Auspumpen  in  den  Re- 
cipienten  erst  dann  Luft  gelassen  werden  darf,  nachdem  die  Flasche  D 
in  die  tiefste  Stellung  gebracht  worden  ist,  das  Quecksilber  also  in  a  g 
unter  dem  Punkte  a  steht,  da  sonst  die  von  h  durch  B  und  s  eindrin- 
gende Luft  das  etwa  über  a  befindliche  Quecksilber  mit  solcher  Heftig- 
keit in  den  leeren  Raum  A  schleudert,  dass  die  Kugel  leicht  Gefahr 
läuft,  zertrümmert  zu  werden. 

Es  ist  zweckmässig,  die  Luftpumpe  an  den  Punkten  a  und  n  mittelst 
weiter  Metallfassungen,  die  man  mit  Gyps  ausgiesst,  zu  befestigen,  die 
übrigen  Theile  aber  nur  durch  nicht  zu  enge  Metallbänder  zu  stützen, 
so  dass  der  verschiedenen  Ausdehnung  von  Holz  und  Glas  möglichst 
Rechnung  getragen  ist. 

Fig.  2  zeigt  eine  Anordnung,  wie  sich  der  Apparat  mit  noch  ein- 
facheren Mitteln,   allerdings   weniger  vollkommen,   aus   einer  Glasflasche, 
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gut   schliessenden  Eautschukpfropfen  und  passend  gebogenen  Glasröhren 
herstellen  lässt. 

Es  ist  aus  der  Beschreibung  klar,  dass  bei  dieser  Luftpumpe  alle 
Fehlerquellen,  welche  Hahnschliffe  und  Schmiermittel  immer  mit  sich 
bringen,  vollständig  vermieden  sind,  so  dass  —  die  vollkommene  Dichtung 
des  Eecipienten  B  vorausgesetzt  —  ein  Luftzutritt  in  die  Apparate  ein  für 
alle  Mal  ausgeschlossen  ist.  Es  muss  femer  hervorgehoben  werden,  dass 
bei  der  zweiten  Operationsweise,  wie  sie  eben  geschildert  wurde,  im  Lauf 
der  Zeit  auch  das  zwischen  Quecksilber  und  Glas  wegen  unvollkommener 
Berührung  anfangs  haftende  Lufthäutchen  während  des  Processes  selbst 
mehr  und  mehr  herausgeschafft  wird,  so  dass  bei  hinreichend  fortgesetz- 
tem Pumpen  für  die  zu  erreichende  Verdünnung  keine  Grenze  besteht. 
Die  Pumpe  lässt  mit  Leichtigkeit  viel  grössere  Verdünnungen  erreichen, 
als  sie  bei  der  zu  beschreibenden  analytischen  Bestimmungsmethode  in 
Frage  kommen. 

Um  nun  mittelst  der  oben  beschriebenen  Luftpumpe  die  gleichzeitige 
elementaranalytische  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff auszuführen,  habe  ich  den  hierzu  nötbigen  Apparaten  die  aus  Fig.  3 
ersichtliche  Anordnung  und  der  Luftpumpe  eine  etwas  abgeänderte  Ein- 
richtung gegeben. 

'In  der  schematischen  Zeichnung  bedeutet: 

A  eine  enge  Verbrennungsröhre,  welche  an  der  einen  Seite  zu  einem 
Bajonnet,  an  der  anderen  zu  einem  engen  Röhrchen  ausgezogen  ist,  — 
B  ein  Ohlorcalciumrohr,  an  dessen  vorderen  Theil  ein  kleiner  Eugelapparat 
zur  Aufnahme  einiger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  angeblasen 
ist,  —  C  ein  Natronkalkrohr,  —  D  die  Luftpumpe,  deren  Ueberlaufrohr  a 
bei  c  in  der  kleinen  Queeksilberwanne  G  so  umgebogen  ist,  dass  ein 
graduirtes  Rohr  E  darübergestellt  werden  kann,  so  dass  die  durch  die 
Luftpumpe  fortgeführten  Gase  in  dasselbe  austreten  müssen.  Das  Ueber- 
laufrohr ist  bei  c  in  einer  Vertiefung  der  Wanne  durch  Eingiessen  von 
geschmolzenem  Siegellack  befestigt.  F  ist  ein  in  der  Schraubenklemme 
B  vertical  verschiebbares  Rohr,  welches  durch  einen  mit  Leinwandeinlage 
versehenen  Gummischlauch  b  mit  der  Quecksilberwanne  communicirt. 

Bei  d,  e  und  f  sind  die  Apparate  mittelst  neuer  schwarzer  Gummi- 
schlauchstücke, die  mit  Draht ligaturen  versehen  sind,  verbunden. 

Die  zur  Elementaranalyse  bestimmte  Röhre  wird  für  die  Verbren- 
nung vorbereitet ,  indem  man  sie  bei  g  zu  einem  etwa  7  cm  langen 
dünnen  Röhrchen  auszieht,    über  einer  freien  Flamme  gut  trocknet  und 
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bei  g  mit  einem  Pfropfen  von  ausgeglühtem  langfaserigem  Asbest  ver- 
sieht. (Kurzfaseriger  Asbest  wird  leicht  beim  Auspumpen  in  das  Chlor- 
calcinmrohr  übergerissen). 

Man  füllt  die  Röhre  von  g  bis  h  mit  einer  5  bis  8  cm  langen 
Schicht  Kupferpulver,  von  h  bis  i,  je  nach  der  Natur  der  zu  verbren- 
nenden Substanz,  mit  einer  10  bis  40  cm  langen  Schicht  körnigen  Kupfer- 
oxyds, von  i  bis  k  mit  dem  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Substanz,  von 
k  bis  1  mit  reinem  Kupferoxyd,  bringt  bei  1  einen  Pfropf  frisch  aus- 
geglühten Asbestes  an  und  schiebt  ein  kleines  Platinschiffchen  mit  etwa 
0,5  g  chlorsaurem  Kali  ein.  Hierauf  zieht  man  die  Röhre  bei  m  über 
der  Glasbläserlampe  zu  einem  Bajonnet  aus,  so  dass  der  Zwischenraum 
.von  1  bis  m  möglichst  klein  bleibt,  ungefähr  5  cm  beträgt. 

Kupferpulver  und  Kupferoxyd  werden  fest  in  der  Röhre  aufeinander 
geschichtet,  ein  Ganal  wird  nicht  frei  gelassen,  damit  die  Yerbrennungs- 
gase  gezwungen  sind,  sich  im  vollen  Querschnitte  des  Rohres  zu  bewegen. 

Das  Kupferpulver  wird  bereitet,  indem  man  grobkörniges,  ausge- 
siebtes Kupferoxyd  in  einer  engen  Verbrennungsröhre  bei  schwacher 
Rothgluth  mit  Wasserstoff  reducirt,  das  reducirte  Kupfer  in  einem  Strom 
von  Stickstoff  ausglüht  und  erkalten  lässt.  Man  erreicht  dies  in  ein- 
fachster Weise,  indem  man  nach  der  Reduction,  während  die  Röhre  noch 
glüht  (es  ist  sogar  zweckmässig  die  Temperatur  hierbei  etwas  zu  stei- 
gern), sofort  1  bis  1^2  Liter  getrockneter  Luft  darüber  leitet.  Der 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  hierbei  das  dem  Eintritt  derselben  zunächst 
liegende  Kupfer  in  einer  Schichtlänge  von  noch  nicht  5  cm.  Hat  man 
eine  Schicht  von  etwa  15  cm  Kupferoxyd  reducirt,  so  erhält  man  für 
eine  Analyse  hinlänglich  genug  metallisches  Kupferpulver,  welches  im 
reinen  Stickstoff  ausgeglüht  ist;  man  lässt  dasselbe  im  langsamen  Luft- 
strome erkalten  und  erhält  dabei  den  dem  Eintritt  der  Luft  zugewandten 
Röhrentheil  etwas  länger  im  Glühen. 

Der  zur  Reduction  verwendete  Wasserstoff  muss  durch  Waschen  mit 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  von  Arsenwasserstoff,  Antimon- 
wasserstoff und  Kohlenwasserstoffen  befreit  sein. 

Das  so  dargestellte  Kupferpulver  hält,  wie  ich  mich  durch  wieder- 
holte Versuche  überzeugte,  keine  Spur  von  Wasserstoff  mehr  zurück;  es 
hat  herrlichsten  Metallglanz.  (Die  von  Schrötter  und  Lautemann 
nachgewiesene  Bildung  von  Kohlenoxyd  aus  der  Kohlensäure,  welche  zurück- 
gehaltener Wasserstoff  veranlasst,  tritt  nicht  ein;  bei  der  Verbrennung 
des  Kupferpulvers  zu  Kupferoxyd  wird  kein  Wasser  gebildet.) 
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Das  so  bereitete  Kupferpulver  ist  schon  bei  ganz  schwacher  Roth- 
gluth  ein  unvergleichliches  Reductionsmittel.  Eine  dichte  Schicht  von  5 
bis  8  cm  Länge  vermag  selbst  im  Vacuum  mit  vollständigster  Sicherheit 
das  bei  der  Verbrennung  der  am  stärksten  nitrirten  Verbindungen  frei- 
werdende Stickoxydgas  vollständig  zu  zerlegen,  was  in  der  Luftleere  mit 
den  gebräuchlichen  Eupferspiralen  nicht  möglich  ist. 

Das  Kupferoxyd  siebe  man  in  Korngrösse  von  1 1/2  bis  3  mm  aus. 
Man  bereitet  es  auf  die  gewöhnliche  Weise,  glüht  es  vor  dem  Gebrauch 
frisch  aus  und  lässt  es  in  einem  birnförmigen,  gut  verschliessbaren  Glas- 
kolben mit  engem  Hals  erkalten. 

Ist  die  zu  verbrennende  Substanz  ein  fester  Körper,  so  wird  sie 
aus  einem  Wägeröhrchen  in  die  Verbrennungsröhre  geschüttet  und  mittelst 
eines  Mischungsdrahtes  mit  dem  Kupferoxyd  gemengt. 

Um  Flüssigkeiten  mit  jedem  beliebigen  Siedepunkt  verbrennen  zu 
können,  bläst  man  aus  einer  dünnen  Glasröhre  Kugeln  mit  zwei  capil- 
laren  Ansatzröhren  Fig.  6,  saugt  mit  dem  Munde  von  c  aus  in  b  etwas 
einer  geschmolzenen  MetalUegirung  von  10  Theilen  Wöod'schem  Metall 
(2  Thle.  Cadmium,  1  Thl.  Blei  und  4  Thle.  Zinn)  mit  2  bis  3  Theilen 
Quecksilber.  Eine  derartige  Legirung.  erstarrt  in  der  Capillare  sofort, 
ohne  dieselbe  zu  zersprengen,  zu  einem  glänzenden,  fest  anliegenden  Me- 
tallfaden. Der  Schmelzpunkt  dieser  Legirung  ist  noch  wesentlich  niedriger 
als  der  des  Wood'schen  Metalls,  derselbe  liegt  zwischen  50— 60^  C. 
(W  0  0  d'sches  Metall  allein  zersprengt  beim  Erstarren  die  Glaswandungen). 

Von  der  so  vorgerichteten  Glaskugel  schneidet  man  das  Rohrende  c 
bei  d  ab,  kneipt  mittelst  einer  Zange  so  viel  von  dem  mit  Metall  er- 
füllten Cs^pillarfaden  ab,  dass  der  kleine  abschliessende  Metallcylinder 
1  bis  2  mm  lang  ist  und  füllt  dieselbe  von  d  aus  (Fig.  7)  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  —  durch  Erwärmen  und  Erkalten  —  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  an.  Hierauf  schmilzt  man  den  Gapillarfaden  e 
bei  d  zu. 

Eine  derartig  doppelt  geschwänzte  Glaskugel  gestattet  nun  das 
Evacuiren  der  Verbrennungsröhre,  ohne  dass  während  dieser  Operation 
von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  etwas  verdampfen  kann  und  er- 
möglicht ein  beliebiges,  sicheres  Oeffnen  der  Kugel  durch  gelindes  Er- 
wärmen des  die  Legirung  enthaltenden  Endes' der  Capillare. 

Bei  sehr  leicht  flüchtigen  Substanzen  macht  man  diese  Capillare 
10  bis  12  cm  lang,  so  dass  durch  dieses  Erwärmen  die  Flüssigkeit  in 
der  Kugel  nicht  zum  Sieden  kommt. 
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Ich  habe  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit  Salpeteräther  analysiren 
können  und  kann  diese  Art  des  Verschlusses  auch  für  die  Dampfdichte- 
bestimmung und  die  gewöhnliche  Analyse  empfehlen. 

Bei  der  Dampfdichtebestimmung  kann  die  Verunreinigung  des  Queck- 
silbers durch  die  Metalle  der  Wo  od 'sehen  Legirung  vernachlässigt  wer- 
den, da  der  ganze  Metallpfropf  nur  2  bis  3  mg  wiegt.  Bei  der  Verbren- 
nung setzt  sich  das  Quecksilber,  insofern  man  nur  nicht  unnöthig  hoch 
erhitzt,  in  dem  Aabestpropf  am  Ende  der  Verbrennungsröhre  fest. 

Zum  Einbringen  des  chlorsauren  Kalis  dient  ein  kleines,  aus  einem 
Stück  Platinblech  zusammengebogenes  Schiffchen  von  ungefähr  3  cm  Länge. 
Das  chlorsaure  Kali  misst  man  zweckmässig  in  einem  kleinen,  an  der 
einen  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  ab,  an  welchem  man  sich  mit 
einem  Feilstrich  den  Raum,  welchen  0,5  g  des  fein  gepulverten  Salzes 
einnehmen,  angemerkt  hat. 

Das  chlorsaure  Kali  wird  im  Flatinschiffchen  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  nach  dem  Erstarren  noch  heiss  'sofort  in  die  Verbrennungs- 
röhre eingeführt; 

Das  Begönnet  der  Verbrennungsröhre  muss  zu  einer  äusserst  feinen 
Spitze  ausgezogen  sein,  die  sich  innerhalb  eines  übergeschobenen  Gummi- 
schlauches leicht  abbrechen  lässt. 

Die  Absorptionsapparate  B  und  C  Fig.  3  und  Fig.  5  sind  gut  mit 
ausgesiebtem  Chlorcalcium  und  Natronkalk  von  1 V2  ^^s  3  mm  Korngrösse 
zu  fällen,  bei  a  mit  einem  Kork  zu  yerschliessen  und  sorgfältig  zu  ver- 
siegeln; kleine  Luftblasen  im  Siegellacküberzug  entfernt  man  mit  einem 
heissen  Glasstabe.  Bei  b  und  c  (Fig.  5)  stopft  man  ein  wenig  Baum- 
wolle fest  ein.  Diese  festen  Wattepfropfe  sind  ausreichend  porös,  bieten 
aber  den  Vortheil,  dass  die  Verbrennungsgase  einen  so  starken  Wider- 
stand finden,  dass  ein  zu  schnelles  Durchstreichen  durch  die  Apparate, 
was  Veranlassung  zu  einer  unzureichenden  Absorption  werden  könnte, 
unmöglich  wird.  Man  wähle  die  Absorptionsapparate  ganz  klein,  20  cc 
Raum  genügt  für  den  U- förmigen  Theil  vollständig,  und  erneuere  zu 
jedem  Versuche  den  Inhalt  des  Natronkalkrohres  und  die  wenigen  Tropfen 
Schwefelsäure  im  Wasserabsorptionsapparate.  Das  Chlorcalcium  kann  man 
wiederholt  benutzen. 

Nachdem  die  Apparate  in  der  oben  beschriebenen  Weise  vorgerichtet, 
die  Absorptionsröhren  gewogen  und  sorgfältig  verbunden  sind,  beginnt 
man  die  Verbrennung,  indem  man  zunächst  durch  Unterstellen  eines 
Halters   das  Chlorcalciumrohr  B  in   der   aus  Fig.  4   ersichtlichen  Weise 
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in  horizontale  Lage  bringt.  Die  darin  befindliche  Schwefelsäare  fliesst 
hierdurch  in  die  Engeln  a  und  j?,  so  dass  die  Luft  der  Yerbrennungs- 
röhre  direct  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  steht.  Hierauf  pumpt 
man  den  Apparat  vorsichtig  leer.  Ist  der  Inhalt  der  Verbrennungsröhre 
und  der  Absorptionsapparate  im  Vergleich  zu  dem  der  Luftpumpenkugel 
klein,  so  kann  man  schon  beim  zweiten  Hub  die  Luft  durch  das  Ueber- 
laufrohr  a  völlig  tibertreiben  und  das  Quecksilber  zum  Ueberfliessen 
bringen. 

Es  wird  zweckmässig  sein,  die  Luftpumpenkugel  etwa  500  cc  gross 
zu  wählen,  obgleich  unter  Aufwand  von  etwas  mehr  Zeit  auch  mit  einer 
kleinen  Kugel  der  Zweck  vollständig  erreicht  werden  kann.  Ich  bediente 
mich  zu  meinen  Versuchen  einer  Luftpumpe  von  150  cc  Kugelinhalt,  die 
ich  mir  aus  einer  grossen  Pipette  hergestellt  hatte. 

Der  Luftinhalt  der  .  möglichst  mit  Kupferoxyd ,  Chlorcalcium  und 
Natronkalk  erfüllten  Röhren  ist  keineswegs  gering,  er  beträgt,  wie  man 
sich  leicht  tiberzeugen  kann,  wenn  man  während  des  Auspumpens  in 
die  Quecksilberwanne  G  tiber  c  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Messgefäss 
sttilpt,  100  bis  150  cc. 

Hat  man  die  Luft  in  den  Apparaten  so  weit  verdünnt,  dass  durch 
a  nur  noch  ganz  kleine  Luftblasen  entweichen,  so  bringt  man  die  Ver- 
brennungsröhre bei  1  zum  Glühen  und  entwickelt  hierauf  durch  Erhitzen 
den  Sauerstoff  des  chlorsauren  Kalis.  Der  Sauerstoff  verdrängt  die  die 
Apparate  erfüllende  Luft  und  streift  die  auf  der  grossen  Oberfläche  der 
pulverförmigen  Körper  verdichtete  Gashaut  ab,  die,  wie  vielfache  Ver- 
suche lehrten,  keineswegs  vernachlässigt  werden  darf.  Hierauf  pumpt 
man  die  Apparate  nochmals  leer  und  erhitzt,  sobald  nur  noch  ganz  kleine 
Gasblasen  tibergetrieben  werden,  das  .Kupferpulver  zwischen  g  und  h 
zum  Gltihen.  Da  sich  das  metallische  Kupfer  mit  dem  die  Röhre  er- 
füllenden Sauefstoff  verbindet,  so  erreicht  man  nun  beim  ferneren  Eva- 
cuiren  in  ganz  kurzer  Zeit  einen  Punkt,  wo  nur  noch  verschwindend 
kleine  Gasbläschen  aus  a  entweichen.  Die  Apparate  sind  dann  von  ge- 
nügender Leere,  der  noch  darin  enthaltene  Rest  von  Sauerstoff  tibt  keinen 
Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  der  Analyse. 

Nach  dem  Evacuiren  wird  das  Chlorcalciumrohr  senkrecht  gestellt 
und  wie  gebräuchlich  die  Substanz  zur  Verbrennung  gebracht.  Es  ist 
zweckmässig  die  Verbrennungsröhre  auf  eine  aus  mehreren  Stücken  be- 
stehende Rinne  zu  lagern  und  mit  kleinen  Blechschirmen  die  Zufuhr  der 
Wärme  zu  reguliren.     Erhitzt   man  nur  bis  zur  dunkeln  Rothgluth,  was 
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zur  vollständigen  Verbrennung  genügt,  so  können  die  Röhren  wiederholt 
benutzt  werden. 

Man  beurtheilt  den  Gang  der  Verbrennung  nach  der  Stärke  der 
Bewegung,  welche  der  Gasström  in  der  Schwefelsäure  des  Chlorcalcium- 
rohres  verursacht,  und  nach  der  durch  die  Absorption  der  Kohlensäure 
veranlassten  Erwärmung  des  Natronkalkrohres;  dasselbe  darf  höchstens 
bis  zur  Hälfte  warm  werden. 

Da  im  luftverdünnten  Räume  sehr  kleine  Gasraengen  einen  grossen 
Raum  einnehmen,  so  ist  die  Bewegung  der  Schwefelsäure  anfangs  eine 
stürmische.  Es  ist  darum  sehr  zweckmässig,  wenn  auch  nicht  nöthig, 
bei  nicht  explosiven  Körpern  während  der  eigentlichen  Verbrennung  das 
Ende  c  des  Ueberlaufrohres  a  zu  verschliessen  und  die  Quecksilberflasche  J 
(Fig.  3} in  die  Höhe  der  Luftpumpenkugel  zu  bringen.  Die  Luftpumpe  erfüllt 
sich  dann  natürlich  mit  Quecksilber,  so  dass  innerhalb  der  Verbrennungs- 
röhre und  der  Absorptionsapparate  in  kürzester  Zeit  durch  die  entwickel- 
ten Gase  ein  gewisser  Druck  entsteht,  den  man  an  dem  Stande  der 
Quecksilbersäule  in  der  Röhre  o  beurtheilen  und  durch  Senken  oder  He- 
ben des  Quecksilbergefässes  reguliren  kann. 

Als  Verschluss  des  Rohrendes  bei  c  bedient  man  sich  zweckmässig 
nach  dem  Vorgange  B  u  n  s  e  n '  s  einer  mit  Gummi  ausgefütterten,  coni- 
schen Glasröhre,*)  welche  an  der  einen  Seite  zugeschmolzen  und  mit 
Siegellack  in  einen  Holzstab  eingekittet  ist.  Fresst  man  diesen  Ver- 
schluss mittelst  einer  Klemme,  wie  aus  Fig.  8  ersichtlich,  auf  die  Mün- 
dung der  Röhre,  a,  so  findet  vollständiger  Schluss  statt. 

.  Nach  der  Verbrennung  entfernt  man  den  Verschluss  und  stellt  das 
in  der  Nähe  des  Hahnes  immer  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtete, 
mit  Quecksilber  gefüllte  graduirte.Rohr  E  darüber.  Zum  bequemen  Füllen 
des  graduirten  Rohres  dient  die  bewegliche  Röhre  F,  welche  durch  den 
Gummischlauch  b  mit  der  Quecksilberwanne  communicirt.  In  den  Boden 
der  Quecksilberwanne  ist,  wie  aus  Fig.  8  ersichtlich,  ein  einfach  durch- 
bohrter Gummistopfen,  welcher  gut  in  das  graduirte  Rohr  passt,  mit 
Siegellack  eingekittet.  Der  Gummischlauch  b  ist  an  einem  in  dem  Stopfen 
steckenden  Glasrohr  befestigt. 

Klemmt  man  das  graduirte  Rohr  über  dem  Gummistopfen  fest,  so 
kann  man  es,  durch  Heben  des  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohres  F,  leicht 
füllen.     Man   kann   ferner,    indem   man   den   Röhren  E   und  F   die   aus 


*)  Bunsen,  Gasometrische  Methoden.   2,  Aufl.   1877.   S.  161. 
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Flg.  4  ersichtliche  Stellang  gibt,  ein  im  Messrohr  eingeschlossenes  Gas, 
zur  Vermeidung  der  Reductionsrechnung,  unter  den  Druck  der  Atmosphäre 
bringen  und  messen. 

Derartige  etwa  75  bis  100  cc  fassende  graduirte  Röhren  mit  Hahn 
sind  mit  grossem  Vortheile  auch  bei  der  Dumas 'sehen  Stickstoff-  und 
der  Schulze' sehen  Salpetersäurebestimmung  zum  Auffangen  der  Gase 
zu  verwenden,  da  man  sie  sehr  leicht  durch  Aufsaugen  der  Natronlauge 
füllen  kann  und  so  des  lästigen  Umkehrens  der  Messröhren  überhoben  ist.    . 

Der  die  Röhre  und  Absorptionsapparate  erfüllende  Stickstoff  wird 
nun  nach  der  Verbrennung  in  das  graduirte  Rohr  übergepumpt.  Man 
evacuirt  so  lange  bis  nur  noch  verschwindend  kleine  Bläschen  hinüber- 
geführt werden  können.  Es  veranlasst  keinen  Fehler,  wenn  nachträglich, 
an  der  periodisch  wiederkehrenden  Bewegung  des  Schwefelsäurefadens  im 
Chlorcalciumrohr ,  noch  eine  Gasbewegung  bemerkbar  ist,  da  für  die 
Analyse  zu  vernachlässigende  geringe  Quantitäten  von  Gas  im  luftleeren 
Räume  dies  noch  bewirken.  Es  ist  zweckmässig  langsam  zu  evacuiren, 
da  die  Gase  eine  gewisse  Zeit  brauchen  um  sich  durch  die  Gapillarräume  ' 
der  Asbest-  und  Wattepropfen  zu  bewegen. 

Ist  das  Evacuiren  beendigt,  so  wird  die  Röhre  E  in  die  Stellung 
der  Fig.  4  gebracht  und  innerhalb  eines  dünnen  Gummischlauches,  der 
in  der  Mitte  mit  einem  Schraubenquetschhahn  abgeklemmt  ist,  die  Spitze 
des  Bajonnetes  abgebrochen.  Dann  leitet  man,  um  etwa  ausgeschiedenen 
Kohlenstoff  nachträglich  zu  verbrennen,  getrockneten  Sauerstoff  durch  die 
Röhre,  bis  das  metallische  Kupfer  sich  zu  oxydiren  beginnt  und  verdrängt 
die  gebildete  Kohlensäure  und  den  Sauerstoff  durch  Luft,  wobei  man 
durch  Heben  oder  Senken  des  Quecksilbergefässes  der  Luftpumpe  den 
Gasstrom  beliebig  reguliren  kann. 

Hierauf  werden  die  Apparate  auseinandergenommen  und,  nachdem  sie 
die  Temperatur  des  Wägeraumes  angenommen  haben,  gewogen.  Der  Stick- 
stoff ^ird  gemessen,  sein  Gewicht  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des 
Wasserdampfes,  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  berechnet. 

Die  Methode  fordert  zur  Ausführung  etwa  dieselbe  Zeit  wie  die 
Dumas 'sehe  Stickstoffbestimmung;  sie  ist  von  besonderem  Werth  für 
die  Analyse  explosiver  Verbindungen,  weil  der  veränderte  Druck  einen 
anderen  Siedepunkt  bedingt.  So  kann  bekanntlich  das  Nitroglycerin  im 
luftleeren  Räume  verbrannt  und  destillirt  werden,  ohne  dass  Explosion 
erfolgt,  nicht  aber  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck. 
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BeleganalyseiL 

Analyse  des  Anilins. 

gefunden : 

berechnet 

I.            n.            III. 

Kohlenstoff    ....     77,356          77,9^          77,451$ 

77,456 

Wasserstoff    ....       7,6*            7,8«            8,8«*) 

7,5  « 

Stickstoff 14,8  <           15,0  «           14,9  < 

15,0  « 

An  Substanz  verwendet     0,2689  g      0,1154  g     0,1089  g 

Analyse  der  Pikrinsäure. 

f 

gefunden : 

berechnet 

Kohlenstoff    ....     31,356          31,756          31,156 

31,4^ 

Wasserstoff    ....       2,4«*)        1,6«            1,5« 

1,3  « 

Stickstoff 17,9  «          18,3  «          18,1  « 

18,3  < 

An  Substanz  verwendet     0,1785  g       0,164  g  •     0,3333  g 

Analyse  des  Nitroglycerins. 

gefunden : 

berechnet: 

Kohlenstoff     .     15,656        15,7  56        15,7  56        16,356 

15,8^ 

Wasserstoff     .       2,6  «           2,9  «           2,4  «          2,3  « 

2,2« 

Stickstoff  .     .     18,5  «        18,8  «        18,9  «        18,7  « 

18,5« 

An     Substanz 

verwendet  .     0,144  g      0,210  g      0,2803  g     0,3620  g. 

Vorausgesetzt,  dass  man  nur  beim  Evacuiren  die  Verdünnung  vor 
und  nach  der  Analyse  bis  zu  derselben  Grenze  treibt,  so  müssen  die 
Gasreste,  welche  in  der  Röhre  bleiben,  in  beiden  Fällen  gleich  gross 
sein,  es  werden  keine  Fehler  für  die  Analyse  daraus  erwachsen,  wenn 
diese  restirenden  Gase  innerhalb  gewisser  Grenzen  gleiche  Zusammen- 
setzung haben.  Da  nun  aber  anfangs  die  Verbrennungsröhre  mit  Luft 
erfüllt  ist,  nach  der  Verbrennung  mit  einem  Gasgemisch  von  Wasser- 
dampf, Kohlensäure  und  Stickstoff,  in  welchem,  in  weitaus  der  Mehrzahl 
der  Fälle,  der  Stickstoffgehalt  ein  sehr  geringer  ist,  so  würde  die  Stick- 
stoffbestimmung zu  hoch  ausfallen,  falls  man  nicht  wie  oben  beschrieben 
Sauerstoff  in  der  Röhre  entwickelt,  da  beim  anfänglichen  Evacuiren  ein 
gewisser  an  Stickstoff  reicher  Luftrest  bleibt,  welchen  die  bei  der  Ver- 
brennung entwickelten  Gase  verdrängen,  während  nach  der  Verbrennung 
ein  Gasgemisch  mit  geringem  Stickstoffgehalt  restirt.     Abgesehen  davon. 


*J  Es  war  Asbest  in  das  Chlorcalciumrohr  geführt  worden. 
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dass  man  bekanntlich  durch  Erfüllen  eines  Raumes  mit  einem  absorbir- 
baren  Gase  und  darauf  folgende  Absorption  desselben,  die  grössten  Gas- 
verdünnungen herstellen  kann,  die  überhaupt  erreichbar  sind,  so  gleichen 
sich,  wenn  man  wie  beschrieben  Sauerstoff  entwickelt,  da  dieser  nicht 
aus  der  Röhre  entweichen  kann,  vielmehr  vom  metallischen  Kupfer  zurück- 
gehalten wird,  die  Fehler,  welche  die  unvollständige  Leere  veranlassen 
könnte,  aus. 

Was  speciell  die  Analyse  des  Nitroglycerins  anbelangt,  so  kann  man, 
da  das  bei  der  Verbrennung  desselben  sich  bildende  Gasgemisch  von 
Wasserdampf,  Kohlensäure  und  Stickstoff  sehr  reich  au  letzterem  ist,  die 
Entwicklung  von  Sauerstoff  weglassen,  wenn  man  die  Verbrennung  in 
einer  ganz  kurzen,  etwa  20  cm  langen  Röhre  vornimmt.  Man  kann  ferner, 
da  das  Nitroglycerin  auch  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
merklich  verdampft,  dassselbe  in  einem  Schiffchen  abwägen  und  direct 
mit  Kupferoxyd  mischen.  Man  beschickt  die  Verbrennungsröhre  mit  einer 
circa  6  cm  langen  Schicht  Kupferpulver  und  einer  eben  so  langen  von 
Kupferoxyd,  führt  das  Schiffchen  ein,  füllt  die  Röhre  mit  Kupferoxyd  an 
und  zieht  sie  zu  einem  Bajonnet  aus.  Die  Röhre  wird  möglichst  luftleer 
gepumpt  und  vom  metallischen  Kupfer  aus  langsam  zum  Glühen  erhitzt, 
im  üebrigen  verfährt  man  wie  oben  beschrieben. 

Bei  290  mm  Druck  innerhalb  der  Verbrennungsröhre  verbrannte  das 
Nitroglycerin  bei  meinen  Analysen  noch  ohne  Explosion. 


Diese  Arbeit  wurde  hervorgerufen  durch  elementaranalytische  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffbestimmungen  eines  chemisch  reinen  Nitroglycerins, 
welche  Herr  Professor  Schmitt  im  luftverdünnten  Räume  ausführen  liess. 

Ich  bin  jetzt  mit  der  Ausarbeitung  einer  Methode  beschäftigt,  welche 
nach  dem  gleichen  Principe  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff gleichzeitig  zu  bestimmen  gestattet. 

Herrn  Professor  Schmitt,  dessen  Assistent  zu  sein  ich  die  Ehre 
hatte,  spreche  ich  schliesslich  meinen  wärmsten  Dank  aus,  für  die  Liebens- 
würdigkeit, mit  der  er  mir  sämmtliche  Mittel  seines  Laboratoriums  zur 
Disposition  stellte. 

Dresden,  den  4.  Mai  1878. 
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Die  lllostwage 

nach 

Dr.  B.  Haas. 

Der  Zuckergehalt  des  Traubensaftes  wird  am  genauesten  nach  der 
Fehling^ sehen  Methode  mittelst  alkalischer  Kupferlösung  bestimmt. 
Diese  Methode  liefert  aber  nur  dann  genaue  Resultate,  wenn  sie  von 
einem  geübten  Chemiker,  der  alle  Fehlerquellen  zu  vermeiden  versteht, 
ausgeführt  wird;  für  Praktiker  hingegen  ist  sie  durchaus  nicht  zu  em- 
pfehlen, da  man  bei  nicht  ganz  strenger  Befolgung  aller  hierbei  nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln  leicht  Fehler  von  3  bis  5J|^  (oft  noch  grössere)  be- 
gehen kann.  Es  ist  daher  besser,  dem  Praktiker  ein  Instrument  in  die 
Hand  zu  geben,  mit  welchem  er  auf  ganz  einfache  und  bequeme  Weise 
den  Zuckergehalt  eines  Mostes  rasch  und  dabei  doch  annähernd  genau 
bestimmen  kann. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  bereits  verschiedene  Mostwagen  construirt 
worden,  an  deren  Scala  entweder  Grade  oder  Zuckerp rocente  ab- 
zulesen sind.  Zu  den  ersteren  gehören  die  0  e  c  h  s  1  e '  sehe  Mostwage,  bei 
welcher  die  Grade  nichts  anderes  als  das  um  die  Einheit  vern  in  lerte 
specifische  Gewicht  des  Mostes  bedeuten,  und  die  Wagner 'sehe  Most- 
wage, welche  nach  dem  Principe  des  Baume' sehen  Aräometers  con- 
struirt ist. 

Bei  den  Mostwagen,  welche  Zuckerprocente  angeben,  beruht  in  der 
Regel  die  Construction  der  Scala  darauf,  dass  von  dem  Extractgehalte 
des  Mostes  eine  bestimmte  Zahl  für  den  Nichtzucker  in  Abzug  gebracht 
wurde.  Die  Angaben  der  Mostwage  hängen  also,  die  richtige  Construction 
derselben  vorausgesetzt,  lediglich  von  dem  Niclitzuckergehalte  des  Mostes 
ab.  Es  ist  nun  wohl  nicht  vorauszusetzen,  dass  der  NichtZuckergehalt 
des  Saftes  aller  Traubensorten  gleich  sei;  selbst  der  einer  und  derselben 
Sorte  kann  in  verschiedenen  Jahren  differiren.  Es  kann  daher  nur 
durch  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  entschieden  wer- 
den, wie  gross  der  durchschnittliche  Nichtzuckergehalt 
der  verschiedenen  Mostsorten  in  verschiedenen  Jahren 
ist,  und  nur  diese  Durchschnittszahl  kann  und  darf  als 
Grundlage  für  eine  Mostwage  dienen.  Bisher  lag  keine  genü- 
gende Anzahl  von  Mostuntersuchungen  vor,  um  eine  solche  Durchschnitts- 
zahl mit  Sicherheit  angeben  zu  können,  und  die  zu  diesem  Zwecke  ge- 
wählten Zahlen  waren  eigentlich  mehr  oder  weniger  willkürliche. 
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In  Frankreich,  Italien  und  Portugal  ist  die  Mostwage  nach  Dr.  Guyot, 
unter  dem  Namen  Gleucometre,  ziemlich  verbreitet.  Sie  besitzt  drei 
neben  einander  befindliche  Scalen,  von  welchen  die  eine  Grade  B  a  u  m  6 , 
die  zweite  Zuckerprocente  und  die  dritte  die  nach  der  Gährung  des 
Mostes  zu  erwartenden  Volumprocente  Alkohol  anzeigt.  Die  im  Besitze 
der  Versuchs-Station  zu  Klosterneuburg  befindliche  Guyot' sehe  Most- 
wage zeigt  im  Moste  um  3  ^  weniger  als  das  Ballin g' sehe  Saccha- 
rometer. 

Bei   der   nach   den  Angaben   des  Freiherrn  von  Babo   construirten 
Klosterneuburger  Mostwage*)  wurden  für  einen  Most,  der  20  J6 
Extract  enthält,  3  ^   Nichtzucker  in  Abzug  gebracht.     Um  die  Scala  zu 
construiren,    wurden   20  Grade   des   Ball ing' sehen   Saccharometers   in 
17  Theile  getheilt,  und  die  Theilung  nach  aufwärts  fortgesetzt.    Freiherr 
von  Babo  ging   nämlich   von   der  Voraussetzung   aus,    dass,    je  weniger 
Zucker    ein   Most   enthält,    desto   geringer   auch   sein  Gehalt   an   Nicht- 
zacker  sein  müsse.    Die  Unrichtigkeit  dieser  Behauptung  ergibt  sich  schon 
aus  der  einfachen  Ueberlegung,    dass,  je  weniger   reif  die  Trauben  sind, 
je    weniger    Zucker    sie    also    enthalten,    desto    grösser  der    Säuregehalt 
des   Mostes   (bis   zu   einer  gewissen    Grenze)   ist.     Die  Construction   der 
Scala  ist  also  eine  ganz  falsche,  wie  diess  auch  Dr.  W.  Pillitz**)  be- 
wies.    Die  bisherige  Anwendbarkeit  der  Klosterneuburger  Mostwage  war 
nur  dadurch   einigermaassen   gerechtfertigt,    dass   man   sie  bloss  zur  Be- 
stimmung   des  Zuckergehaltes   im    Safte   reifer   Trauben   empfahl,    der 
unter  normalen  Verhältnissen   bei   uns   nicht   sehr  weit  über  oder  unter 
17  ^    beträgt.     Es  zeigte  sich  jedoch   in   der  Folge,    dass   sie  selbst  in 
der  Nähe  von  11^   einen  meist  um  1^   zu  hohen  Zuckergehalt  angab, 
dass  also  die  für  den  Nichtzuckergehalt  des  Mostes  angenommene  Zahl  3 
zu  niedrig  sei.     Auch   dies   wurde  von  Dr.  W.  Pillitz   hervorgehoben, 
welcher  als  Nichtzuckergehalt  der  Traubensorte  Kl  ein  weiss  aus  einer 
Reihe  von  Untersuchungen,  ausgeführt  vom  1.  August  bis  30.  September 
1875,    4,356   fand.     Dass  aber  Dr.  W.  Pillitz  in  seinen  Folgerungen 
so  weit  ging,    dieser  Zahl  einen  allgemeinen  Werth  beizulegen,  war  ent- 
schieden  ganz   ungerechtfertigt;    er   verfiel   dadurch  in   einen    ähnlichen 
Fehler,  wie  derjenige  ist,  welchen  er  dem  Freiherrn  von  Babo  in  Bezug 
auf  die  Wahl   der   Zahl   3   zum  Vorwurf  machte.     Wenn   trotzdem   die 


*)  Weinlauhe  1869.  S.  227. 
••)  Diese  Zeitschrift  16,  267. 
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von  Dr.  W.  Pillitz  durch  die  Untersuchung  einer  einzigen  Trauben- 
sorte gefundene  Zahl  den  aus  meinen  zahlreichen  Analysen  sich  erge- 
benden sehr  nahe  steht,  wie  dies  aus  dem  Folgenden  ersichtlich  ist,  so 
kann  dies  nur  als  ein  Zufall  betrachtet  werden.  Dr.  W.  Pillitz  sagt 
selbst  in  seiner  Abhandlung:  »Es  wäre  freilich  gewagt,  auf  Grundlage 
einer  Untersuchungsreihe  eines  Jahrganges,  ausgeführt  mit  einer  ein- 
zigen Traubengattung  eine  Cardinalzahl  für  alle  Fälle  hinstellen  zu 
wollen«,  und  doch  behauptet  er  unmittelbar  vorher,  dass  »man  dieser 
Zahl  allgemeinen  Werth  beilegen  darf«. 

Dr.  W.  Pillitz  führt  als  Beweis  für  die  allgemeine  Gültigkeit  seiner 
Zahl  an,  dass  die  vom  Freiherrn  von  Babo  gewählte  Zahl  3,  wenn 
diese  auf  100  cc  Most  bezogen  gedacht  wird,  durch  Umrechnung  auf 
100g  Most  in  4,3  übergehe.  Die  vom  Freiherrn  von  Babo  gewählte 
Zahl  3  war  aber  gar  nicht  auf  100  cc,  sondern  direct  auf  100  g  Most 
bezogen,  wie  es  auch  gar  nicht  anders  sein  konnte,  da  ja  bei  der  Con- 
struction  der  Scala  der  Mostwage  nichts  weiter  geschah,  als  dass  20 
Grade  des  Ballin  g'schen  Saccharometers,  welches  Gewi  cht  sprocente 
Zucker  anzeigt,  in  17  Theile  getheilt  worden.  Es  ist  daher  erwiesen, 
dass  Dr.  W.  Pillitz  eine  ganz  willkürliche  Annahme  machte, 
als  er  den  für  die  Traubensorte  Kleinweiss  gefundenen  Nichtzuck er- 
gehalt von  4,3  %  als  mittleren  Gehalt  aller  Traubensorten  an  Nicht- 
zucker  hinstellte. 

In  der  k.  k.  chemisch  -  physiologischen  Versuchs  -  Station  für  Wein- 
und  Obstbau  zu  Klosterneuburg  wurden  von  mir  in  den  Jahren  1872, 
1873  und  1874  zusammen  380  Moste  der  verschiedensten  Traubensorten 
untersucht.  Die  Veröffentlichung  dieser  Untersuchungen  wurde  jedoch 
bis  jetzt  verzögert;  sie  soll  demnächst  im  dritten  Hefte  der  Mittheilun- 
gen der  Versuchsstation,  herausgegeben  vom  Leiter  derselben,  Prof.  Dr. 
L.  R Osler,  erfolgen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nur  die  Resultate  der  in  allen  drei 
Jahren  vorgenommenen  Untersuchungen  von  35  Mostsorten  enthalten. 
Der  durchschnittliche  Nichtzuckergehalt  sämmlicher  35  Moste  in  allen 
drei  Jahren  beträgt  4,20  % . 
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Angster  blau    .    , 
Blaufränkisch   .     . 
Bodenseetraube 
Burgunder  blau    . 

r,          weiss  .    . 
Carmenet  blau.     .    , 
Dinka  rother    .    .    , 
Eiben  rother    .     . 
Gutedel  rother .    . 
„       weisser    . 
Kardarka  blauer   . 
Kleinweiss    .    .    . 
Krachgutedel    .    . 
Liverdun  blauer    . 

Müllerrebe  blau    . 
Oesterreichisch  weiss 
Ortlieber  gelber    . 
Portugieser  blau  . 
Riesling  roth    .    . 

„        schwarz  . 

r,        weiss  .    . 
Ruländer.    .  •,     . 
Seetraube  grüne    . 
Steinschuller  roth 
Sylvaner  grüner    . 
Traminer  rother    . 
Trollinger  blauer  . 
Velteliner  früh  roth 
grüner  . 
„         weisser 
Welschriesling  .    . 
Wildbacher  blau  . 
Zierfandler  roth    . 
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Von  den  übrigen  Mostsorten  konnte  nicht  jede  in  allen  drei  Jahren 
untersucht  werden.  Berechnet  man  aber  den  Nichtzuckergehalt  derselben, 
und  nimmt  von  sämmtlichen  380  Mosten  das  Mittel  des  Nichtzucker- 
gehaltes,  so  ergibt  sich  als  Durchschnittszahl  4:^2^, 

Es  kann  daher  4,2  J(J  als  durchschnittlicher  Nicht- 
zuckergehalt des  Traubensaftes  angenommen  werden. 

Dieses  Resultat  meiner  dreijährigen  Untersuchungen  bildet  die  Grund- 
lage zur  Construction  einer  verbesserten  Mostwage,  welche  ich  vom  Herrn 
Heinrich  Kapeller  jun.  in  Wien  verfertigen  liess,  und  die  nun  für 
alle  Moste  in  allen  Jahren  angewendet  werden  kann. 

Was  die  Construction  dieser  Mostwage  anbelangt,  so  ging  ich  dabei 
von  folgenden  Gesichtspunkten  aus: 

1.  Da  der  Nichtzuckergehalt  der  verschiedenen  Moste  beträchtlich 
differirt,  so  ist  eine  Mostwage,  für  deren  Construction  nur  der 
durchschnittliche  Nichtzuckergehalt  einer  grossen  Anzahl  von 
Mosten  als  Grundlage  dient,  für  wissenschaftliche  Unter- 
suchungen ganz  ungeeignet. 

2.  Für  rein  praktische  Zwecke  hingegen  kann  eine  solche  Most- 
wage angewendet  werden;  doch  soll  sie  nur  bei  reifen  Trauben, 
oder  bei  solchen,  die  nicht  zu  weit  vom  Reifestadium  entfernt  sind, 
zur  Untersuchung  des  Mostes  dienen,  und  zwar  aus  folgenden 
Gründen : 

Unter  unseren  klimatischen  Verhältnissen  steigt  der  Säuregehalt  des 
Mostes  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  in  der  ersten  Periode  der 
Entwicklung  der  Trauben  (bis  Mitte  August),  erreicht  ein  Maximum  und 
beginnt  dann  zu  sinken.  Die  Abnahme  des  Säuregehaltes  erfolgt  anfangs 
rapid  (bis  in  der  ersten  Woche  des  September)  und  geht  erst  später  lang- 
sam vor  sich.  Während  dieser  zwei  Perioden,  wo  der  Säuregehalt  sehr 
schwankend  ist,  erst  zu-  und  dann  rasch  abnimmt,  soll  die  Mostwage 
nicht  angewendet  werden. 

Dr.  W.  Pillitz  hat  wohl  bei  der  Traubensorte  Kleinweiss  ein 
Constant bleiben  des  Nichtzuckergehaltes  vom  1.  August  bis  30.  Septem- 
ber beobachtet.  Diese  eine  Untersuchungsreihe  genügt  jedoch  nicht,  um 
sie  für  alle  Fälle  als  maassgebend  zu  betrachten  und  als  Grundlage  für 
die  Construction  einer  Mostwage  zu  benutzen. 

Bei  Trauben,  die  nach  dem  Eintritte  der  Reife  noch  lange  am 
Stocke  hängen  gelassen  wurden,  um  den  Saft  zu  concentriren,  soll  die 
Mostwage    ebenfalls    nicht   zur   Bestimmung   des   Zuckergehaltes   dienen. 
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weil  mit  der  Vermehrung  des  letzteren,  in  Procenten  ausgedrückt, 

gleichzeitig  auch  eine  Vergrösserung  desNichtzuqJtergehaltes  stattfinden  muas. 

3.    Der  Zuckergehalt   der  Moste    schwankt  bei  uns  von  11  bis  2i^. 

Es  genügt  also  für  praktische  Zwecke,  eine  Mostwage,   die  von  10 

bis  25JI^   Zucker  anzeigt,  vollständig.  • 

Dies  vorausgesetzt,  ergibt  sich  die  Construction  einer  richtigen  Mostwage 
von  selbst.  Da  der  durchschnittliche  NichtZuckergehalt  der  Moste  4,2  ^ 
beträgt,  so  hat  man  diese  Zahl  von  dem  jeweiligen  Extractgehalte  der- 
selben abzuziehen,  um  den  Zuckergehalt  zu  erfahren.  Der  Extractgehalt 
eines  Mostes  wird  aber  am  einfachsten,  und  für  praktische  Zwecke  hin- 
reichend genau,  mittelst  des  B all ing 'sehen  Saccharometers  gefunden. 
Man  braucht  also  nur  die  Grade  der  Scala  dieses  Instrumentes  um  4,2 
zu  vermindern,  um  die  Scala  für  die  Mostwage  zu  erhalten.  Die  Scala 
der  Mostwage,  die  von  10  bis  25^  Zucker  im  Moste  anzeigen  soll, 
muss  daher  bei  14,2^  des  Ball  ing 'sehen  Saccharometers  beginnen  und 
bis  29,20  reichen.  Der  erste  Punkt  ist  natürlich  mit  10,  der  zweite 
mit  25  zu  bezeichnen. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  die  Untersuchungen  mehrerer  anderen 
Chemiker  anführen,  aus  welchen  sich  durch  Berechnung  ein  durchschnitt- 
licher NichtZuckergehalt  des  Mostes  ergibt,  der  dem  von  mir  gefundenen 
sehr  nahe  steht: 

Aus  den  Untersuchungen  von  Dr.  A.  Galimberti*)  ergibt  sich 
als  durchschnittlicher  NichtZuckergehalt  von  100  Mosten  4,13JI^;  aus 
denen  von  Dr.  F.  Ravizza**)  für  21  Moste  4,20  Jl^  ;  aus  denen  von 
Prof,  Sestini  und  G.  del  Torre***)  für  28  Moste  4,41  %;  aus 
d^nen  von  Prof.  Dr.  C.  Neubaue rf)  für  12  Moste  3,80 Jl^ ;  aus  denen 
von  Dr.  W.  Pillitzff)  für  den  Most  der  Traubensorte  Klein  weiss, 
in  verschiedenen  Perioden  der  Reife,  4,305i^.fft) 

*)  ßelazione   dei  lavori  eseguiti  nel  laboratorio  chimico  della  R.  statione 
enologica  sperimentale  d.  Asti,  1878,  p.  43—45. 
**)  Relazione  dei  lavori  etc.  1878,  p.  95. 
***)  Annali  di  viticultura  ed  enologia  italiana,  1873,  p.  357. 
t)  Annalen  der  Oenologie,  Bd.  IV,  S.  489  und  Bd.  V,  S.  365. 
tt)  Diese  Zeitschr.  15,  271. 

ttt)  Fast  dieselben  Resultate  fand  ich  schon  1847  bei  Untersuchung  dreier 
Moste.  Es  lieferte  nämlich  Yeltliner  (ziemlich  reif)  3,88  Proc,  —  Weisser  Gutedel 
(nicht  völlig  reif)  4,23  und  Cabernet  gris  (massig  reif)  3,99  Proc.  Nichtzucker, 
vergleiche  mein  Lehrbuch  der  Chemie  für  Landwirthe,  Forstmänner  und  Came- 
ralisten, Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg  und  Sohri  1847,  S.  641.    R.  F. 

28* 


Digitized  by 


Google 


428  Pillitz:  Ueber  die  neue  Dr.  Haas 'sehe  Mostwage. 

Ueber  die  neue  Dr.  Haas' sehe  Mostwage. 

Von 

Dr.  Wilhelm  FiUitz. 

Die  Oenologie  hat  einen  Todten  za  verzeichnen,  und  zwar  einen 
Todten,  welchem  niemand  eine  Thräne  des  Beileides  nachweinen  wird. 
Ich  meine  die  Klosterneuburger  Mostwage.  Dieselbe  wurde  in  Nr.  10 
der  diesjährigen  »Weinlaube«  feierlich  zu  Grabe  bestattet,  und  kein  Ge- 
ringerer als  Dr.  B.  Haas,  ihr  begeisterter  Anwalt  und  Vertheidiger  von 
ehedem,  ist  es,  der  ihr  die  Leichenrede  hält.  Aber  indem  Herr  Dr. 
Haas  verkündet  »le  roi  est  mort«  ruft  er  zugleich  »vive  le  roi«  und 
proclamirt  eine  »von  ihm«  construirte  Wage  als  Panacee,  die  hinfüro 
alles  weitere  Nachdenken  überflüssig  macht. 

Zwar  wurde  diese  Mostwage  im  Jahre  1876  »versuchsweise«  (siehe 
meine  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  15,  255)  mit  dem  Unterschiede 
von  einem  Zehntel-Procent  an  der  Scala,  von  mir  construirt;  zwar  ist 
diese  Mostwage  seitdem  in  Hunderten  von  Exemplaren  in  Deutschland 
und  Ungarn  verbreitet  und  in  späteren  Controlversuchen  *)  als  richtig 
befunden  worden:  da  mir  aber  zur  Begründung  meiner  Wage  blos  meine 
eigenen  Versuche,  femer  »eine  Masse  auswärtiger  Analysen«,  (s.  das.) 
von  denen  einige  in  meiner  Abhandlung  angeführt  sind,  und  ausserdem 
noch  der  rectificirte  Werth  der  Klosterneuburger  Zahl  für  Nichtzucker 
zu  Gebote  stand,  so  meint  Herr  Dr.  Haas  sei  der  Umstand,  dass  ich 
die  richtige  Zahl  für  Nichtzucker  angegeben  habe  »blos  Zufall«  und  sei 
ausschliesslich  E  r  berechtigt  als  Begründer  jener  Zahl  zu  gelten,  weil  — 
nun  weil  er  meine  Angabe  an  380  verschiedenen  Mosten  bewährt  ge- 
funden hat. 

Dabei  ist  nur  Eines  auffallend.  Die  380  Versuche  datiren  nach 
Herrn  Dr.  Haas'  eigener  Angabe  aus  den  Jahren  1872  bis  1874.  Im 
Jahre  1874  musste  also  Herr  Dr.  Haas  die  richtige  Zahl  für  Nicht- 
zucker bereits  kennen.  Woher  kommt  es  nun,  dass  er  im  Besitze  seiner 
Daten  noch  im  October  des  Jahres  1875  (Weinlaube  daselbst)  den  seli- 
gen Professor  Preysz  so  hart  anfuhr,  als  derselbe  die  Mangelhaftigkeit 
der  Klosterneuburger  Mostwage  constatirte  und  auf  die  Nothwendigkeit 
einer  Correctur  hinwies?   Herr  Dr.  Haas  sagt:    »Je  tiefer  der  Zucker- 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  48.    Diese  Versuche  wurden  nicht  mit  Kleinweiss, 
sondern  mit  den  verschiedensten  Traubengattungen,    wie  sie  täglich  auf  dem 
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gehalt  des  Mostes  unter  17^  herabsinkt,  desto  mehr  weichen  die  An- 
gaben der  Klosterneabarger  Mostwage  von  dem  wirklichen  Zuckergehalte 
ab,  weil  dann  Säure  und  Extractivstoffe  mehr  als  3  ^  ausmachen.« 
Also  bei  17^   machen  sie  nicht  mehr  aus. 

Herr  Dr.  Haas  vertheidigt  a.  a.  0.  die  Klosterneuburger  Most- 
wage »auf  Grund  praktischer  Erfahrungen*  zu  einer  Zeit,  wo  er  bereits 
im  Besitze  jener  praktischen  Erfahrungen  war,  welche  die  ünbrauchbar- 
keit  der  Klosterneuburger  Mostwage  ad  oculos  demonstriren  und  welche 
beweisen,  dass  Professor  Frey  sz  denn  doch  nicht  so  ganz  Unrecht  hatte, 
wenn  er  sich  vermaass  in  Bezug  auf  die  Unfehlbarkeit  dieses  Instrumentes 
einige  bescheidene  Zweifel  zu  hegen.  Er  hält  dem  Prof.  Preysz  gegen- 
über noch  fest  an  der  Zahl  3  für  Nichtzucker,  zu  einer  Zeit,  da  ihm 
seipe  380  Analysen  —  wennn  er  die  richtigen  Folgerungen  abzuleiten 
verstand  —  dasjenige  sagen  mussten,  was  er  heute,  nach  dem  Er- 
scheinen meiner  Abhandlung,  richtig  herausfand,  dass  nämlich  der  Nicht- 
zacker  nicht  3,  sondern  4,3  respective  4,2  Proc.  ausmacht. 


Markte  gekauft  wurden,  angestellt.  Die  Tabelle  enthält  leider  in  Folge  mangel- 
haften Abschreibens  einige  Fehler;  ich  erlaube  mir  dieselbe  hier  im  corrigirten 
Zustande  wieder  zu  geben. 


Specifisch« 

Gewicht.       i 

'S 

03     bD 

15  m 

1 

i.?* 

ei 

1 

1^ 

1 

11 

OQ 

,  ^ 
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1 

1 

1^ 

-^      00 
CS 

OQ 

2.Septbr. 
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1,0640 
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11,97 

11,4 
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15,0 

12,5 

6.      „ 

1,0614 

1,0617 
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10,7 
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12,5 

14,0 

11,5 

12.       . 

1,0727 

1,0724 

17,6 

12,76 

13,8 

13,25 

15,0 

16,75 

14,0 

18.       . 

1,0669 

1,0670 

16,3 

12,8 

12,0 

12,25 

13,5 

15,25 

12,6 

22.       , 

1,0743 

1,0757 

17,99 

14,2 

13,7 

14,0 

15,0 

16,5 
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26.       . 

.  1,0595 

1,0617 

14,5 

11,07 

10,2 

10,75 

12,00 

13,25 
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28.       , 

1,0615 

1,0617 

15,02 

11,28 

10,72 
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12,5 

14,0 

11,25 

2.  Octbr. 

1,0707 

1,0703 
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11,8 

12,9 

12,75 

14,25 

16,0 

13,25 

3.       , 

1,0692 

1,0692 
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11,5 
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12,5 
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6.       , 

1,0648 

1,0659 
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12,0 
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Doch  ich  mu88  der  Deutlichkeit  halber  hier  etwas  länger  verweilen. 
In  meiner  Abhandlung  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  die  v.  Babo'- 
sche  Zahl  3  für  Nichtzucker  wahrscheinlich  daher  entstand,  dass  man  von 
dem  Bai  Ungesehen  Gesammtextracte,  der  sich  bekanntlich  auf  Gramme 
Substanz  in  100  Grammen  Most  bezieht,  diejenige  Zuckerquantität  in 
Abzug  brachte,  welche  in  100  cc  desselben  Mostes  enthalten  ist.  Herr 
Dr.  Haas  verwahrt  sich  hingegen  >da  ja  bei  der  Construction  der  Scala 
der  Mostwage  weiter  nichts  geschah,  als  dass  20  Grade  des  Balling'- 
schen  Saccharometers  in  17  Theile  getheilt  wurden.«  Ja,  warum  wurden 
die  20  Grade  in  17  und  nicht  in  15,7  resp.  15,8  Theile  getheilt? 
Zeigt  doch  die  Fehling'sche  Titration  bei  einem  20^1^  Extract  (nach 
Balling)  enthaltenden  Moste  17  Proc.  Zucker,  die  auf  100  g  Most 
umgerechnet  15,7  J|^   und  nicht  17J|^   Zucker  ergeben. 

Es  ist  also  nicht  erwiesen,  dass  ich  »willkürlich«  vorgegangen  bin, 
sondern  erwiesen  ist,  dass  Herr  Dr.  Haas  vor  dem  Erscheinen  meiner 
Abhandlung  trotz  seiner  3.80  Analysen  über  den  wahren  Berechnungs- 
modus nicht  im  Reinen  war;  erwiesen  ist  ferner,  dass  ich  ein  vollkom- 
menes Recht  hatte  die  rectificirte  Zahl  der  Klostemeuburger  Mostwage 
als  Beleg  zu  benutzen  für  meine  Annahme,  die  seitdem  durch  die  Ar- 
beiten des  Herrn  Dr.  Haas  und  des  Herrn  E.  Mach  eine  so  glänzende 
Rechtfertigung  gefunden  hat. 

Herr  Dr.  Haas  belehrt  uns  weiter,  dass  >bei  Trauben,  die  nach 
dem  Eintritt  der  Reife  noch  lange  am  Stocke  hängen  gelassen  würden, 
die  Mostwage  nicht  zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  dienen  kann.« 
Er  kommt  aber  leider  auch  mit  dieser  Belehrung  zu  spät.  In  meiner 
bezgl.  Abhandlung  heisst  es  wörtlich:  »Wie  sich  nun  die  einzelnen 
Extractstoffe  unter  einander  und  zur  Saftmenge  im  Stadium  der  Ueber- 
reife  verhalten,  dafftr  glaube  ich,  gibt  es  noch  keine  Regeln  von  all- 
gemeiner Gültigkeit  und  am  wenigsten  ist  die  Mostwage  das  Instru- 
ment, welches  hierüber  Aufschluss  zu  geben  vennöchte.« 

Dasselbe  Schicksal  theilt  meine  Hypothese  in  Bezug  auf  die  Zucker- 
bildung der  Trauben,  die  uns  Herr  Dr.  Haas  in  seinen  »Studien  über 
das  Reifen  der  Trauben«  p.  6  zum  Besten  gibt  —  wonach  der  Zucker 
aus  dem  in  den  Reben  enthaltenen  Quercitrin  abgespalten  wird.  Der 
diesbezügliche  Papsus  in  meiner  Abhandlung  lautet:  »Man  ist  gewohnt 
Säure  und  Zucker  im  Moste  gleichsam  als  Gegensätze  zu  betrachten.  Ich 
glaube,  dass  die  Säure  zur  Zuck-erbildung  nothwendig  ist.  Herr  Professor 
Neubauer  hat  nämlich  in  den  Blättern  und  jungen  Trieben  derWein- 
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rebe  das  Vorhandensein  von  Quercitrin  nachgewiesen;  da  nun  dieser 
Körper  wie  bekannt  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  in  Zucker 
und  Quercetin  gespalten  wird,  so  scheint  mir  die  Säure  dazu  bestimmt, 
eben  diese  Spaltung  hervorzubringen,  wo  dann  das  eine  Spaltungsproduct, 
der  Zucker,  auf  dem  Wege  der  Saftcirculation  in  die  Beeren  gelangt, 
während  das  Quercetin  ausgeschieden  wird.  In  der  That  hat  Prof.  Neu- 
bauer nach  der  Lese  auch  blos  das  Quercetin  in  den  Blättern  und 
Trieben  vorgefunden.« 

Nach  alledem  kann  es  mir  nur  sehr  schmeichelhaft  sein,  dass  Herr 
Dr.  H aas, meine  Ueberzeugnngen  zu  den  seinen  macht,  nur  bin  ich  mit 
der  Form,  in  welcher  er  dieses  thut,  nicht  einverstanden. 

Der  ganze  Streit  um  die  Priorität  erscheint  mir  übrigens  kaum  der 
Mülie  werth,  aber  es  muss  einmal  frei  und  unumwunden  herausgesagt 
werden,  dass  die  von  Herrn  Dr.  Haas  eingeführte  Mostwage  mein 
Product  ist,  so  wie  die  frühere  Elostemeuburger  Mostwage  die  verän- 
derte aber  nicht  verbesserte  Mostwage  des  sei.  Prof.  Preysz  vom  Jahre 
1862  gewesen  (s.  meine  Abhandlung*)  Nachtrag)  und  Herr  Dr.  Haas 
wäre  jedenfalls  richtiger  vorgegangen,  wenn  er  einfach  erklärt  hätte, 
dass  er  meine  Mostwage  mit  der  Modification  von  4,2  anstatt  4,3  accep- 
tirt,  so  wie  sie  in  Deutschland  hie  und  da  bereits  ohne  Modification 
acc^ptirt  wurde. 

Budapest  im  Juni  1878. 


Vorläufige  Anzeige  bezüglich  der  Analyse  des  Zsadänyer 

Meteoriten. 

Von 

Prof.  Dr.  V.  Wartha. 

Als  ich  vor  zwei  Jahren  von  dem  geehrten  Ausschusse  des  natur- 
vrissenschaftlichen  Vereins  mit  der  chemischen  Analyse  des  Zsadänyer 
Meteoriten  betraut  wurde,  da  ahnte  ich  nicht,  dass  ich  der  mir  gestell- 
ten Aufgabe  selbst  nach  dem  langen  Zeiträume  von  zwei  Jahren  noch 
nicht  in  vollem  Maasse  werde  gerecht  werden  können.  Einestheils  meine 
so  beschwerlichen    administrativen   Agenden,    anderentheils   der  Wunsch 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  275. 
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die  mir  zur  Verfügung  gestellte  sehr  geringe  Menge  des  za  prüfenden 
Materials  (alles  zusammen  30  g)  in  möglichst  zweckmässiger  Weise  zu 
untersuchen,  waren  Schuld  an  der  Verzögerung. 

Zunächst  war  eine  ganze  Reihe  von  vorbereitenden  Versuchen  er- 
forderlich, um  die  in  Anwendung  zu  bringenden  Prüfungsmethoden  fest 
zu  stellen  und  um  die  einzelnen  Mineralbestandtheile  mechanisch  zu  trennen. 

Ich  lege  nämlich  auf  letzteren  Umstand  grösseres  Gewicht  als  auf  die 
Gesammtanalyse  und  ich  glaube,  dass  nur  dieser  Weg  sicher  zur  £r- 
kenntniss  der  Bestandtheile  führt. 

Den  zu  den  vorbereitenden  Versuchen  benutzten  Enyahinyaer  Meteor- 
stein war  Herr  Prof.  Dr.  Szabö  so  freundlich  mir  zur  Verfügung  zu 
stellen.  Der  frische  Bruch  des  Zsadänyer  Meteoriten  unterscheidet  sich 
wesentlich  von  jenem  aus  Knyahinya.  Während  dieser  letztere  eine  sehr 
harte,  kleingekörnte  und  fest  zusammenhängende  Masse  bildet,  ist  der 
graue  Zsaddnyer  Stein  leicht  zerreibbar  und  von  rauher  Oberfläche.  Die 
darin  enthaltenen  beinahe  zinnweissen,  sehr  kleinen  Eisentheilchen  ver- 
leihen der  Bruchfläche  einen  schwachen  Stahlglanz,  der  aber  bald  ver- 
schwindet ;  denn  wie  dieselbe  mit  der  feuchten  Luft  in  Berührung  kommt, 
so  überziehen  Bich  die  Eisentheilchen  schon  nach  einigen  Stunden  mit 
Rost,  und  es  zeigen  sich  an  der  Bruchfläche  braune  Punkte  von  Eisen- 
oxydhydrat. Es  ist  aus  diesem  Grunde  nicht  möglich  einen  Dünnschliff 
für  mikroskopischen  Gebrauch  zu  erhalten.  Ich  habe  auf  der  frischen 
Bruchfläche  mit  Hülfe  des  Vergrösserungsglases  neben  dem  Eisen  noch 
bronzefarbigen  Troilit,  kleine  weisse  Krystalle,  und  einen  schwarzen  nicht 
metallartigen  Körper  gefunden,  welchen  auch  Kenngott  in  ganz  ge- 
ringer Menge  in  dem  Enyahinyaer  Meteor  fand,  aber  nicht  näher  be- 
stimmen konnte.  Wegen  näherer  Bestimmung  dieses  schwarzen  Körpers 
behandelte  ich  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  zuerst  den  Knyahinyaer 
und  dann  den  Zsadänyer  Stein  und  fand,  dass  die  Abscheidung  dieses 
interessanten  Körpers  am  besten  in  folgender  Weise  gelingt.  Ich  gab 
den  Meteorit  in  eine  Platinschale  und  übergoss  ihn  mit  50  procentiger 
Salzsäure.  Ich  tauchte  dann  in  die  Flüssigkeit  den  Hals  einer  Platin- 
retorte in  der  Weise,  dass  das  Innere  derselben  noch  mit  der  äusseren 
Luft  in  Berührung  blieb.  Die  Retorte  enthielt  rauchende  Flusssäure, 
welche  erwärmt  wurde.  Die  entweichenden  Flusssäuredämpfe  wurden  von 
der  kalten  Salzsäure  absorbirt,  wobei  das  Mineral  mächtig  angegriffen 
wurde.  Nach  einigen  Stunden  verschwand  die  Kieselsäure  und  waren  das 
Eisen  sowie  der  grösste  Theil   der   übrigen    metallischen   Bestandtheile 


Digitized  by 


Google 


des  Zsadänyer  Meteoriten.  438 

gelöst,  mit  Ausnahme  des  Flaonnagnesioms,  von  welchem  letzteren  es 
jedoch  ein  Leichtes  war  das  schwarze  Mineral  in  vollkommen  unversehr- 
tem Zustande  abzuscheiden.  Dieses  letztet'e  blieb  nämlich  in  prächtigen, 
glänzenden,  oktaedrischen  Krystaileu  zurück,  welche  mit  dem  Löthrohr 
untersucht  sich  als  sogenannter  Picotit,  eine  Art  des  Ohromeisensteins, 
erwiesen.  Selbst  von  dem  Enyahinyaer  Stein,  in  welchem  nach  der  Ana- 
lyse des  Herrn  Piribauer  das  Chrom  nur  in  Spuren  vorhanden  ist, 
gelang  es  mir  aus  4  g  des  üntersuchungsmaterials  drei  kleine  Picotit^ 
krystalle  zu  gewinnen.  Die  oben  erwähnten  weissen  Erystalle  untersuchte 
ich  nicht,  weil  mit  der  mineralogischen  Untersuchung  Herr  Prof.  Krenner 
sich  beschäftigt 

Zur  mechanischen  Analyse  der  Meteoriten  halte  ich  folgende  Me- 
thode für  die  beste.  Der  Stein  wird  möglichst  fein  zu  Staub  zerrieben, 
was  aber  wegen  der  Anwesenheit  der  Eisenstückchen  sehr  erschwert  ist. 
Sodann  schlämmt  man  den  Staub  so  lange  mit  reinem  Alkohol  aus,  bis 
die  groben  Kömer  vollkommen  abgeschieden  sind.  Ist  das  geschehen, 
so  klaubt  man  die  eisenhaltigen  Theilchen  mit  einem  magnetischen  Feder- 
messer heraus  und  zerreibt  sie  neuerdings  unter  einem  neuen  Alkohol- 
aufguss,  und  zwar  so  lange,  als  neben  dem  Eisenstaub  noch  Mineralstaub 
sichtbar  ist.  Bei  dieser  Behandlung  verändert  sich  das  sonst  so  leicht 
oxydirbare  Eisen  nicht  im  geringsten  und  der  ausgeschiedene  Mineralstaub 
kann  durch  vorsichtiges  Ausschlämmen  noch  weiter  darauf  untersucht 
werden,  ob  sich  in  ihm  nicht  etwa  2 — 3  verschieden  gestaltete  Bestand- 
theile  unterscheiden  lassen.  Aus  der  Prüfung  dieser  letzteren  kann  man 
auf  die  Beschaffenheit  des  ganzen  Gemenges  mit  Sicherheit  zurückschliessen. 

Als  sehr  wichtig  erschien  mir  die  Untersuchung,  ob  in  den  Eisen- 
theilen  des  Meteors  gasartige  Körper  enthalten  sind,  oder  nicht  ?^  Diese 
Frage  wurde  in  folgender  Weise  gelöst. 

Ein  ganz  frisches  Stück  Meteorstein  (ca.  6  g)  wurde  in  ein  stark- 
wandiges  Glasrohr  derart  eingeschmolzen,  dass  ein  Theil  dieses  Letzteren 
ein  Capillarröhrchen  bildete.  Mittelst  eingeschmolzener  Platindrähte  wurde 
das  Ueberschlagen  elektrischer  Funken  bewerkstelligt,  bei  deren  Glanz 
man  das  Gasspectrum  beobachten  konnte.  Das  Rohr  wurde  mit  der 
Geissler'schen  Quecksilberluftpumpe  vollständig  entleert,  worauf  man 
dann  die  Lichterscheinung  im  Capillarröhrchen  mittelst  des  Spectroskopes 
ununterbrochen  beobachten  konnte.  Das  Meteorstück  wurde  so  sehr  erhitzt, 
dass  die  Glasröhre  erweichte.  Ausser  einem  sehr  schwachen  Hydrogen- 
spectrum  war  nichts  zu  bemerken.     Gase  wurden  nicht  entwickelt,   das 
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Aeassere  des  Steines  veränderte  sich  nicht,  wodurch  aoch  erwiesen  ist, 
dass  m  demselben  der  Schwefel  nicht  als  Pyrit,  sondern  als  einfaches 
Eisensnlfid  vorhanden  ist,  was 'übrigens  auch  aus  dem  Umstände  hervor- 
geht, dass  das  gepulverte  Material  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zn- 
sammengerieben  den  Geruch  von  Hj  S  entwickelt,  was  der  Pyrit  nicht  thut. 

Der  Enyahinyaer  Stein  zeigt  dieselbe  Erscheinung,  daher  ich  glaube, 
dass  auch  in  diesem  der  Schwefel  nicht  in  der  Form  von  FeS2  (wie  es 
Herr  Piribauer  annahm),  sondern  als  Troilit  vorhanden  ist. 

Die  weitere  Analyse  des  Zsadänyer  Steines  hat  Dr.  Wilhelm 
Pillitz  übernommen.  Er  heabsichtigt  bei  Bestimmung  des  Eisens  die 
Boussingault' sehe  Methode  zu  dem  Zwecke  anzuwenden ,  um  zu 
eruiren,  ob  in  den  eisenhaltigen  Theilen  nicht  etwa  reine  Kohle  oder 
metallisches  Silicium  enthalten  sei. 


Die  Bestimmimg  der  Salpetersäure  im  Brannenwasser. 

Von 

Dr.  Josef  Maria  Eder. 

Vor  einiger  Zeit  lieferte  ich  eine  kritische  Studie  über  die  verschie- 
denen Methoden  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure.*)  Bei  der  Beurthd- 
lung  derselben  legte  ich  auf  den  Einfluss,  den  die  nebenbei  anwesenden 
organischen  Substanzen  auf  die  Befunde  der  Salpetersäurebestimmung 
nehmen,  grossen  Werth,  denn  die  Brauchbarkeit  der  Methoden  hängt  in 
vielen  Fällen  geradezu  davon  ab,  dass  die  organischen  Substanzen  die 
Genauigkeit  des  Resultates  möglichst  wenig  beeinträchtigen;  durch  die 
passende  Entfernung  jener  kann  man  ebenfalls  zum  Ziele  gelangen. 

Namentlich  für  die  zweifelsohne  sehr  wichtige  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure im  Brunnenwasser  sind  diese  Umstände  von  Belang.  Für  diesen 
Zweck  sind  mehrere  Methoden  vorgeschlagen  worden,  die  mehr  oder 
weniger  ihren  Zweck  erfüllen. 

Was  die  Anwendbarkeit  der  A.  Wagner' sehen  Methode**)  der 
Bestimmung  der  Salpetersäure  —  mittelst  Chromoxyds  und  Soda   in  der 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  267  ff. 

**)  In  meiner  erwähnten  Abhandlung  wurde  in  Folge  eines  Druckfehlers 
R.  Wagner  statt  A.  Wagner  als  der  Urheber  der  Methode  angeführt. 
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Hitze  und  im  Kohlensäurestrom*)  —  bei  Gegenwart  von  organischen 
Substanzen  betrifft,  so  habe  ich  nachgewiesen,**)  dass  die  dadurch  er- 
haltenen Resultate  ganz  unbrauchbar  werden,  wenn  man  die  mit  den  or- 
ganischen Substanzen  gemengten  Nitrate  mit  dem  Gemenge  von  Chrom- 
oxyd und  Soda  erhitzt,  um  aus  der  entstandenen  Chromsäure  die  Salpeter- 
säure zu  berechnen;  wie  leicht  einzusehen  ist,  wird  dann  ein  grosser 
Theil  der  Chromsäure  reducirt  und  die  Zahlen  für  Salpetersäure  fallen 
viel  zu  niedrig  aus. 

Um  aber  diese  Methode  dennoch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Brunnenwasser  (also  neben  einer  relativ  kleinen  Menge  von  organi- 
schen Substanzen)  verwenden  zu  können,  schlug  A.  Wagner***)  vor, 
die  organische  Substanz  durch  Ealiumhypermanganat  zuvor  zu  zerstören, 
ohne  hierbei  Verlust  an  Salpetersäure  zu  erleiden  und  dann  erst  die 
letztere  zu  bestimmen. 

Man  wendet  hierbei  je  ein  Liter  des  zu  untersuchenden  Wassers 
an,  giesst  dasselbe  in  eine  Porzellanschale,  versetzt  es  mit  chemisch  reiner 
Soda  bis  zur  alkalischen  Reaction,  erhitzt  bis  zum  Kochen  und  setzt 
Kaliumhypermanganat  bis  zur  tief  rosenrothen  Farbe  zu.  Dass  in  alkalischer 
Lösung  die  organischen  Substanzen  zum  grössten  Theil  leicht,  ja  leichter 
als  in  saurer  Lösung  angegriffen  werden,  hatte  schon  Schulz ef)  gezeigt. 
Das  Wasser  wird  nun  auf  ein  kleines  Volumen,  etwa  30  Cubikcentimeter, 
abgedampft,  wobei  man  durch  zeitweises  Nachtröpfeln  der  Hypermanganat- 
lösung  die  Lösung  roth  gefärbt  erhält.  Das  Filtrat  wird  nach  dem  voll- 
ständigen Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
versetzt  und  —  falls  die  rosenrothe  Farbe  verschwindet  (in  Folge  der 
Zerstörung  der  Oxalsäure)  —  wird  wieder  soviel  Kaliumhypermanganat 
zugesetzt,  bis  noch  nach  einer  halben  Stunde  die  Farbe  schwach  rosen- 
roth  bleibt.  Schliesslich  wird  mit  Baryt  wieder  alkalisch  gemacht,  wo- 
durch die  Schwefelsäure  entfernt  wird,  und  sofort  mit  überschüssigem 
Natriumcarbonat  gefällt.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  gebracht,  mit 
Soda  und  Chromoxyd  gemengt  und  in  der  bekannten  Art  analysirt. 

Durch  diesen  Vorgang  werden  die  organischen  Substanzen  recht 
vollständig  oxydirt,   ohne   dass  Salpetersäure   entweichen   könnte.     Dass 

*)  Dingler' s  polyt.  Journ.  200,  120. 
**)  Diese  Zeitschrift  16,  290. 
***)  Zeitschr.  f.  Biologie  1871,  p.  316. 
t)  Dingler's  polyt.  Journ.  128,  197. 
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etwa  anwesende  stickstoffhsLltige  organische  Substanzen  in  Folge  der  Oxy- 
dation  nicht  vielleicht  Salpetersäure  liefern,   zeigt  A.  Wagner  a.  a.  O. 

Um  festzustellen,  ob  die  durch  Oxydation  der  organischen  Substanzen 
mittelst  Ealiumhypermanganats  entstehenden  Prodncte  wirklich  keinen 
Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  ttben,  bestimmte  ich  in  einem 
schlechten,  sehr  unreinen,  gelblich  gefärbten  Brunnenwasser,  welches  in  Folge 
seines  hohen  Gehaltes  an  Salpetersäure,  an  anderen  mineralischen  Bestand- 
theilen  und  an  organischen  Substanzen  niemals  als  Trinkwasser  benutzt 
wird,  den  Gehalt  an  Salpetersäure  einerseits  nach  A.  Wagner's,  an- 
dererseits nach  Tiemann's  Methode,*)  von  der  Richtigkät  welch' 
letzterer  ich  mich  durch  die  früheren  Untersuchungen  tiberzeugt  hatte. 
Auch  andere  Chemiker  haben  dies  bestätigt  und  stimmen  mit  mir  na- 
mentlich auch  darin  uberein,  dass  sie  zur  Bestimmung  Ton  Salpetersäure 
im  Brunnenwasser  vorzüglich  geeignet  ist  und  genaue  Resultate  liefert. 

Ein  Liter   des   erwähnten  Brunnenwassers  gab  nach  dem  Trocknen 
bei  140^  bis  150^  C.  einen  Abdampfrückstand  von 
a  b 

0,9214  g  0,9181g. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  Tiemann's  Methode 
wurde  der  Rückstand  von  1  Liter  mit  Wasser  extrahirt,  das  Filtrat 
mittelst  Salzsäure  und  Eisenchlorürs  zersetzt,  das  beim  Kochen  entwei- 
chende Stickoxyd  über  Natronlauge  aufgefangen  und  gemessen.   Ich  erhielt 

82,6  cc  Stickoxyd  bei  15,0«  C.  und  758,0  mm  Barometerstand. 
Das   reducirte  Volumen   ist   76,7  cc,    welche   0»1854  g  Salpetersäure   im 
Liter  entsprechen. 

Die  ungemein  grosse  Menge  des  erhaltenen  Stickoxydes  bewog  mich 
noch  einige  Bestimmungen  mit  einer  kleineren  Menge  des  Brunnenwassers 
vorzunehmen,  welche  sicherer  ausfallen  mussten,  denn  mit  meiner  Mess- 
röhre konnte  ich  bei  so  grossen  Mengen  nicht  gut  arbeiten. 

Ich  verwendete  nur  die  Hälfte  des  Wassers  zur  Analyse  und  fand 
in  dem  Abdampfrückstand  von  einem  halben  Liter  Wasser: 

a)  42,9cc  Stickoxyd  bei  15,5^  C.  und  756,3  mm  Barometerstand. 
Das   reducirte  Volumen  beträgt   39,7  cc,    woraus  sich   eine   Menge   von 
0,1920  g  Salpetersäure  pro  Liter  berechnet. 

b)  42,7  cc  Stickoxyd  bei  15,0^  C.  und  754,0  mm  Barometerstand. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  920;  diese  Zeitschr.  16,  300. 
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Das  reducirte  Volumen  beträgt  39,4  cc,   was  einer  Menge  von  0,1904  g 
Salpetersäure  pro  Liter  entspricht. 

c)  43,0  cc  Stickoxyd  bei  16,0^  C.  und  754,0  mm  Barometerstand. 
Das  reducirte  Volumen  ist  39,6  cc  Stickoxyd,  welches  0,1914  g  Salpeter- 
säure pro  Liter  entspricht. 

Die  drei  letzten  Bestimmungen  stimmen  also  sehr  gut  überein  und 
der  daraus  berechnete  mittlere  G«halt  des  Wassers  an  Salpetersäure  ent- 
spricht 0,1912  g  Salpetersäure  im  Liter. 

Die  in  demselben  Wasser  nach  der  beschriebenen  Methode  von 
A.  Wagner  ausgeführte  Bestimmung  der  Salpetersäure  ergab  Resultate, 
welche  mit  den  im  Vorigen  mitgetheilten  Analysen  ziemlich  gut  stimmen. 
Die  aus  einem  Liter  Wasser  erhaltene  Chromsäure  wurde  als  Chrom- 
oxyd gewogen  und  dieses  betrug  0,2606  g,  was  0.1842  g  Salpetersäure 
pro  Liter  entspricht. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  wurden  0,2586  g  Chromoxyd  erhal- 
ten, was  0,1828  g  Salpetersäure  pro  Liter  entspricht. 

Die  nach  A.  Wagaer's  Methode  erhaltenen  Zahlen  stimmen  unter 
einander  ganz  befriedigend,  jedoch  weicht  das  aus  ihnen  berechnete  Mittel, 
nämlich  0,1835  g  Salpetersäure  pro  Liter,  auf  eine  nicht  zu  verkennende 
Weise  von  dem  nach  Tie man n's  Methode  erhaltenen  Befunde  ab.  Wie 
man  sieht,  gibt  die  sonst  vorzügliche  und  elegante  A.  Wagnerische 
Methode  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  etwas 
zu  niedrige  Resultate.  Dieser  Verlust  ist  offenbar  auf  Rechnung  der 
Oxydationsproducte  der  organischen  Substanzen  zu  schreiben,  oder  rührt 
von  solchen  her,  welche  der  Oxydation  entgangen  sind. 

Trotzdem  siüd  die  Resultate  genau  genug,  um  die  Wagnerische 
Methode  als  eine  gut  anwendbare  bezeichnen  zu  können,  sobald  es  sich 
um  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Brunnenwassern,  auch  in  sehr 
unreinen,  handelt.  Ist  aber  die  zu  bestimmende  Salpetersäure  neben 
einem  grossen  Ueberschuss  von  organischen  Substanzen  vorhanden,  wie 
dies  z.  B.  im  Tabak  oder  Pflanzenextracten  der  Fall  ist,  so  kann  ich 
sie  hierfür  nicht  mehr  befürworten,  denn  es  konnte  mir  nicht  gelin- 
gen, die  organischen  Substanzen  so  vollständig  zu  zerstören,  dass  der 
Trockenrückstand  nicht  mehr  Kaliumchromat  partiell  zu  Chromoxyd 
reducirte. 

Nach  meinen  Untersuchungen  ist  also  die  A.  Wagner 'sehe  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser,  nach  der 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  auf  die  angegebene  Weise,   wohl 
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geeignet,    obschon   ich   die  Tie  mann 'sehe  Methode  zu   diesem   Zweck 
für  praktischer  halte,  weil  sie  rascher  und  sicher  zum  Ziele  führt. 

Die  Arbeiten  warden  im  chemischen  Laboratorium   des  Herrn  Prof. 
Dr.  J.  J.  Pohl  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien  ausgeführt 


Ergänzende  Notiz  zur  Weil' sehen  volumetrischen 
Kupfer-Bestimmung.  *) 

Von 

rriednoh  Weil. 

Wenn  eine  beliebige  Kupferlösung  wenigstens  mit  ihrem  doppelten 
Volumen  reiner  Salzsäure  versetzt  wird,  so  zeigt  sie,  zumal  in*  der  Sied- 
hitze, durch  gelb-grünliche  Farbe  noch  die  unwägbarste  Spur  von  Kupfer 
an.  Selbst  wo  Ammoniakflüssigkeit  keine  bläuliche  Farbe  mehr  erzeugt, 
wird  eine  unwägbare  Spur  Kupfer  noch  mit  genanntem  Quantum  an 
Salzsäure  in  der  Siedhitze  durch  gelbliche  Färbung  erkannt. 

Zinnchlorür  reducirt  und  entfärbt  augenblickUch  diese  so  mit  Salz- 
säure versetzte  kochende  Flüssigkeit  und  die  Endreaction  ist  mit  der 
grössten  Schärfe  durch  die  Entfärbung  zu  farbloser  Flüssigkeit  angezeigt, 
so  dass  man  keines  anderen  Indicator's,  keines  Quecksilberchlorid's  mehr 
bedarf. 

Specielle  Vorschriften. 

1.  Meine  Normalkupferlösung  enthält  0,1g  reines  Kupfer  in  10  cc. 

2.  Zur  Titration  werden  lOcc  derselben  mit  25  cc  reiner  Salzsäure 
versetzt.  In  diese  kochende  Lösung  wird  die  Zinnchlorürlösung  einge- 
tröpfelt, die  selbst  ungefähr  die  Hälfte  oder  das  Drittel  ihres  Volumens 
an  reiner  Salzsäure  enthält,  und  die  durch  Auflösen  von  krystallisirtem 
Zinnchlorür  in  salzsäurehaltigem  Wasser  bereitet  wird.  Sobald  die  Farbe 
nur  noch  schwach  gelbUch  ist,  wird  unter  Schütteln  tropfenweise  Zinn- 
chlorür zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  absolut  farblos  wie  destillir- 
tes  Wasser  ist,  was  zum  Vergleich  in  einer  Kochflasche  aus  weissem 
Glase  neben  der  zum  Versuche  dienenden  Kochflasche  von  gleichen  Di- 
mensionen steht.  —  Der  Titer  ist  somit  festgestellt. 


*)  Diese  Zeitschrift  9,  297. 
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3.  Kupfererz,  Legirung  oder  eine  beliebige  zu  analysirende  Kupfer 
enthaltende  Substanz  wird  nach  Auflösung  und  —  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  —  nach  Austreiben  derselben,  mit  Wasser  im  Messcylinder 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  nach  Bedarf  10  oder  20  cc 
der  Flüssigkeit,  die  ungefähr  0,05  bis  0,1  g  Kupfer  enthalten  können 
wie  oben  nach  Zusatz  von  25  oder  50  cc  reiner  Salzsäure  titrirt.  Üie 
Resultate  sind  von  absoluter  Genauigkeit.  —  Während  der  Titra- 
tion in  der  Siedhitze  bleibt  die  Kochflasche  mit  Salz- 
säuredämpfen beständig  erfüllt,  so  dass  nicht  die  ge- 
ringste Oxydation  durch  Luft  stattfindet. 

4.  Ist  neben  Kupfer  Antimonsäure  (SbOg)  in  Lösung,  so  zeigt  das 
verbrauchte  Volumen  Zinnchlorür  zugleich  mit  dem  Kupfer  die  vorhan- 
dene Quantität  Antimon  an.  Nach  beendigter  Reaction  hat  man  dann 
die  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Porzellanschale  nur  an  der  Luft  stehen 
zu  lassen.  Eine  Nacht  ist  mehr  als  hinreichend.  Die  Luft  bewirkt  voll- 
ständige üeberführung  des  Kupferchlorüi's  zu  gefärbtem  Chlorid,  wäh- 
rend Sb03  nicht  im  Geringsten  oxydirt  wird  und  auf  der 
niedrigsten  Oxydationsstufe  verbleibt.  Man  titrirt  nun  nochmals  diese  an 
der  Luft  wieder  gelbgrün  gewordene  Flüssigkeit  mit  Zinnchlorür  und 
erhält  jetzt  nur  den  Gehalt  an  Kupfer,  oder  an  Kupfer  und  Eisen,  wenn 
auch  Eisen  zugegen  ist. 

5.  Bei  Anwendung  von  25  cc  Salzsäure  auf  10  cc  Lösung,  wird 
durch  Zinnchlorür  allein  das  Eisenoxyd  in  der  Siedhitze  ebenfalls  ganz 
genau  titrirt,  so  dass  es  unnöthig  ist  einen  üeberschuss  an  Zinnchlorür 
mit  Jodlösung  zu  titriren,  da  bei  angegebener  Quantität  an  freier  Salz- 
säure die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  allein  als  Indicator  der  Endreaction 
hinreicht. 

Sind  somit  in  der  zu  analysirenden  Substanz  Kupfer  und  Eisen  vor- 
handen, so  werden  zuerst  beide  Metalle  zusammen  tirirt.  In  einer  an- 
deren Probe  wird  das  Kupfer  durch  Kochen  mit  Zink  metallisch  -nieder- 
geschlagen, die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  alles  Eisen  als  Eisenoxydul 
enthält,  wird  mit  Chamäleonlösung  zu  Eisenoxyd  oxydirt,  sodann  durch 
Abdampfen  auf  ein  kleines  Volumen  gebracht,  wobei  auch  alles  freie 
Chlor  verjagt  wird,  2^/2  Volumina  Salzsäure  dazugegeben  und  unter 
Kochen  mit  Zinnchlorür  das  Eisen  allein  titrirt.  —  Durch  Rechnung 
ergibt  sich  hieraus  sowohl  das  Kupfer  als  das  Eisen. 

Die  sonst  so  zeitraubende  Analyse  von  Fahlerzen  wird  durch  mein 
Verfahren  ausserordentlich   vereinfacht.  —  Kupfer,    Eisen   und  An- 
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timoD  werden  auf  diese  Weise  schnell   und   mit  grösster  Schärfe  mit 
Zlnnchlorür  bestimmt  and  während  der  kurzen  Zeit  der  Titrirnng 
wird  keine  Spur  Arseniksäure  reducirt. 
Paris,  den  29.  April  1878. 


Einfache  und  sichere  Methode  zur  Einäscherang  der 
verschiedenen  Mehlsorten. 

Von 

H.  Bomträger, 

Assistent  der  Versauhsstation  zur  Untersuchung  der  Lebensmittel  in  Karlsruhe. 

Da  die  Einäscherung  des  Mehles  in  Porzellan-  oder  Platinschalen 
sehr  langwierig  ist,  so  kann  ich  nicht  umhin  eine  Methode  anzugeben, 
die  es  ermöglicht   ein  Mehl   binnen    15  —  20  Minuten  weiss  zu  brennen. 

Man  mengt  nämlich  das  abgewogene  Mehl  am  besten  in  einer  Por- 
zellanschale mit  der  gleichen  Menge  von  reinem  krystallisirtem  salpeter- 
saurem Ammon  und  erhitzt  alsdann  so  lange,  bis  sich  die  Mischung 
entzündet.  Alsdann  nimmt  man  die  Lampe  fort  und  lässfc  ruhig  ver- 
puffen. Den  Rückstand  bestreut  man  nochmals  mit  einigen  Krystallen 
obigen  Salzes,  entzündet  wieder  vorsichtig,  lässt  verpuffen  und  glüht  dann 
stark.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  leicht,  das  Mehl  ohne  den  geringsten 
Verlust  binnen  lö*— 20  Minuten  weiss  zu  brennen.  Ich  habe  verglei- 
chende Versuche  ausgeführt,  indem  ich  das  Mehl  ohne  salpetersaures 
Ammon  veraschte  und  dann  mit  Hülfe  desselben,  und  differirten  die 
Resultate  nur  um  0.01—0,05  Proc. 
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üeber  den  Wasser  lein' sehen  Polarisationsapparat. 

(Briefliche  Mittheilung.) 
Von 

Prof.  Dr.  E.  0.  Erdmann  in  Berlin. 

Die  Besitzer  Wasserl  ein 'scher  Polarisationsapparate*)  und  die 
Aerzte,  welche  mit  diesen  Apparaten  den  Harn  von  Diabeteskranken 
antersncben  lassen,  wird  die  Mittheilung  interessiren,  dass  die  Apparate 
nicht  den  wirklichen  Procentgehalt  an  Traubenzucker,  sondern  nur  etwa 
die  Hälfte  desselben  angeben. 

Dieser  Fehler,  von  dem  man  sich  sofort  durch  Untersuchung  einer 
Lösung  von  bekanntem  Gehalt  an  Traubenzucker  überzeugt,  ist  in  Miss- 
verständnissen und  Irrthttmern  begründet,  welche  bei  der  Construction 
der  Apparate  obgewaltet  haben.**)  Einen  dieser  Irrthümer  begeht  auch 
Herr  Schnacke  wenn  er  schreibt: 

»Jeder  Grad  der  Was  seriein 'sehen  Scala  entspricht  1  Volum- 
procent Traubenzucker  und  1,323  Volumprocent  Rohrzucker.« 

Umgekehrt  wäre  es  richtig,  denn  Traubenzucker  hat  ein  geringeres 
Drehungsvermögen  als  Rohrzucker. 

Dass  sich  übrigens  dieser  Apparat,  auch  wenn  die  Theilung  der 
Scala  richtig  wäre,  nicht  mit  den  Apparaten  von  Soleil,  Ventzke, 
Wild,  Laurent  messen  kann,  ergibt  sich  aus  den  eigenen  Angaben 
des  Herrn  Schnacke. 


•)  Vergl.  die  in  den  Bericht  aufgenommenen  Mittheilungen  von  A.  Schnacke, 
diese  Zeitschr.  16,  222. 

**)  Vergl.  Ueber  vergleichende  Versuche  zwischen  dem  Halbschattenapparat 
von  Schmidt  und  Haensch  und  dem  Polarisationsapparat  von  Wasser  lein. 
Pharmaceutische  Zeitung.    Jahrgang  XXIII,  Nr.  24. 
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■ittheilimgen  ans  dem  chemisclien  Laboratorinm  des  Pro£ 
Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Glycerius  im  Weine. 

Von 

C.  Neubauer  und  E.  Borgmann. 

E.  Reichardt*)  hat  bekanntlich  die  Pasteur' sehe  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Glycerins  im  Weine  in  folgender  Weise 
modificirt  und  vereinfacht:  Das  durch  Abdampfen  erhaltene  Weinextract 
versetzt  man  mit  gebranntem  und  gelöschtem  Kalk  bis  zum  schwachen 
Vorwalten  und  verdampft  darauf  vorsichtig  zur  Trockne,  wodurch  Bern- 
steinsäure und  Zucker  in  die  in  Alkohol  unlöslichen  Kalkverbindungen  über- 
geffthrt  werden.  Kocht  man  darauf  den  Trockenrückstand  mit  90procenti- 
gem  Alkohol  aus,  so  soll  nach  Reichardt,  beim  Eindunsten  desFiltrats 
im  Wasserbade,  das  Glycerin  völlig  rein  und  fast  farblos  auch  bei 
Rothweinen  zurückbleiben.  Gegenversuche  ergaben  sehr  abereinstimmende 
Resultate,  jedoch  erhielt  Reichardt  nach  seiner  Methode  stets  mehr 
Glycerin  als  Pasteur  und  zwar  bei  völlig  reinen  Weinen  0,978  bis 
1,667  J|$,  während  Pasteur  nur  6— 8  g  Glycerin  im  Liter  Wein  nach- 
weisen konnte. 

Reichardt  gibt  ferner  an,  dass  bei  kartoifelzuckerhaltigen  Weinen 
sich  in  der  alkoholischen  Lösung  gleichzeitig  der  in  Alkohol  lösliche 
dextrinähnliche  Körper  der  käuflichen  Kartoffelzucker  finde  und  an  der 
Verdickung  des  Abdampfrückstandes  leicht  erkannt  werden  könne.  Durch 
weitere  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  lässt  sich  eine 
Trennung  dieser  aus  dem  Kartoffelzucker  herrührenden  Körper  von  dem 
Glycerin  leicht  bewirken.  Unverfälschte  Weine  dagegen  gaben  nach 
Reichardt  bei  der  Behandlung  des  Abdampfrückstandes  mit  Kalk  und 
Alkohol  reines  farbloses  Glycerin,  welches  bei  starken,  guten,  unverfälsch- 
ten Weinen  aus  der  Rheingegend   wie   aus  Bordeaux   1-— 1,5  ^  beträgt. 

Die  Redaction  des  »Weinbau«**)  bemerkt  zu  dieser  Arbeit  Rei- 
chardt's  Folgendes: 


*)  Archiv  der  Pharm.  210,  408;  211,  242.    Diese  Zeitschrift  17,  109. 
♦♦)  Weinbau  1877  p.  267. 
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»Nach  Pasteur  entstehen  aus  100  Th.  Trauhenzucker  3,2  Th. 
Glycerin.  In  einem  Moste,  hört  die  Gährung  auf,  sowie  der  Alkohol- 
gehalt ungefähr  12  Gew.  Proc.  beträgt.  Es  können  mithin  in  runder 
Zahl  höchstens  nur  24  Th.  Zucker  zur  Vergährung  kommen,  welchem 
nach  obigen  Angaben  0,768  %  Glycerin  entsprechen.  Jene  berechnete 
Zahl  würde  mit  den  Pasteur'schen  Angaben,  wonach  der  Wein  6— 8  p.m. 
Glycerin  enthält,  übereinstimmen.  Wie  Prof.  Reichardt  zu  jenen  weit 
höheren  Zahlen  kam,  ist  uns  nicht  verständlich,  vorausgesetzt,  dass  die 
von  Pasteur  angegebenen  Zahlen  der  Zuckerzersetzung  richtig  sind. 
Im  Dr.  Blankenhorn'schen  Institut  in  Carlsruhe  ausgeführte  Glycerin- 
bestimmungen  in  Weinen  ergaben  gleichfalls  viel  zu  hohe  Resultate, 
welche  dadurch  bedingt  waren,  dass  der  als  Glycerin  gewogene  Rückstand 
der  Extraction  nicht  rein  war,  sondern,  obgleich  er  ziemlich  ungefärbt 
erschien,  eine  bis  zu  hO%  betragende  Menge  Verunreinigungen  enthielt. 
Sollten  die  Glycerinmengen  '  in  reinen  Weinen  so  bedeutenden  Schwan- 
kungen unterliegen,  so  scheint  ein  Nachweis  eines  absichtlichen  Glycerin- 
zusatzes  auf  chemisch-analytischem  Wege  kaum  möglich,  wenn  die  zuge- 
setzte Menge  keine  sehr  grosse  ist.« 

Diese  Widersprüche  zwischen  den  Angaben  Reichardt's  und  der 
Redaction  des  »Weinbau«  veranlassten  uns  die  oben  von  Reichardt 
beschriebene  einfache  und  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  eines  der 
wichtigsten  Weinbestandtheile  einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen, 
umsomehr  da  Reichardt  den  Beweis  für  die  völlige  Reinheit  seines 
gewogenen  Glycerins  schuldig  geblieben  ist  und  die  Redaction  des  »Wein- 
bau« nicht  angibt,  woraus  die  bO  %  Verunreinigungen  des  aiis  dem 
Weine  abgeschiedenen  Glycerins  bestanden. 

Zunächst  war  uns  bei  den  von  Reichardt  gemachten  Angaben 
auffallend,  dass  nur  bei  kartoffelzuckerhaltigen  Weinen  das  gefundene 
Glycerin  in  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  undAether  zum  Theil 
löslich  sein  soll,  woraus  also  folgt,  dass  alle  notorisch  reinen  Weine, 
nach  Reicliardt's  Methode  behandelt,  ein  Glycerin  liefern  werden, 
welches  wie  jedes  chemisch  reine  Glycerin  von  einer  Alkoholäthermischung 
klar,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  gelöst  wird.  Rei- 
chardt spricht  dieses  auch  ganz  bestimmt  mit  folgenden  Worten  aus 
»da  alle  bisher  untersuchten  ächten  Weine  stets  völlig  reines  Glycerin 
schon  bei  der  Behandlung  mit  starkem  Alkohol  ergeben  hatten.« 

Reichardt  sagt  weiter  wiederholt,  dass  der  bei  kartoffelzucker- 
haltigen Weinen  in  Aetheralkohol   unlösliche,   dickschleimige,    in  Wasser 
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lösliche  Körper  sich  sehr  ähnlich  dem  Dextrin  verhielt  und  für  den  un- 
vergährbaren  Körper  des  Kartoffelzuckers  gehalten  wurde,  obgleich  der- 
selbe im  Polarisationsapparat  weder  Links-  noch  Rechtsdrehung  bewirkte. 

Allein  gerade  dieses  Passivverhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  war 
uns  ein  sicherer  Beweis,  dass  die  fragliche  von  Reichardt  beobachtete 
Substanz  nicht  identisch  sein  konnte  mit  jenen  unvergährbaren,  in  Al- 
kohol löslichen,  dextrinähnlichen  Bestandtheilen  der  käuflichen  Kartoffel- 
zucker, da  gerade  diese  Körper  durch  eine  sehr  starke  Rechtsdrehung 
ausgezeichnet  sind  und  durch  dieses  ihr  optisches  Verhalten  selbst  noch 
nach  Jahren  in  mit  Kartoffelzucker  versetzten  Weinen  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  werden  können.*) 

Es  lag  daher  die  Yermuthung  nahe,  dass  die  von  Reichardt 
beobachteten,  das  Glycerin  begleitenden,  in  Alkoholäther  unlöslichen,  sich 
gegen  das  polarisirte  Licht  indifferent  verhaltenden  Stoffe,  in  wechselnder 
Menge  normale  Weinbestandtheile  sind  und  mithin  der  Ausspruch  Rei- 
chard t^  dass  alle  ächten  Weine  schon  bei  der  Behandlung  mit  starkem 
Alkohol  völlig  reines  Glycerin  hinterliessen,  als  nicht  völlig  bewiesen 
anzusehen  ist. 

Wir  richteten  daher  zunächst  unser  Augenmerk  auf  diese  das  Gly- 
cerin begleitenden,  in  Aetheralkohol  unlöslichen  Körper,  nachdem  wir 
uns  zuvor  überzeugt  hatten,  dass  1 — 2  g  chemisch  reines  syrupdickes 
Glycerin,  in  10  cc  absolutem  Alkohol  gelöst,  auf  Zusatz  von  15  cc  Aether 
nicht  die  geringste  Trübung  und  Ausscheidung  gaben. 

Zu  den  Bestimmungen  dienten  uns  43  notorisch  reine  Weine,  welche 
uns  aus  den  Kellern  Königl.  Domäne  zu  Wiesbaden,  von  Herrn  Inspector 
Cz6h  auf  Schloss  Johannisberg,  Herrn  Reichstagsabgeordneten  Dr.  Buhl 
in  Deidesheim,  Herrn  Dr.  Blankenhorn  in  Carlsruhe  sowie  von  den 
Herrn  Carl  Simmler  in  Nackenheim  und  Seb.  Baibach  in  Nier- 
stein bereitwilligst  geliefert  wurden. 

Je  100  cc  dieser  aus  den  Jahrgängen  1874,  75  und  76  stammen- 
den Weine  wurden- genau  nach  R e i c  ha r d  t's  Methode  behandelt  Der  nach 
dem  Verdunsten  des  alkoholischen  Auszugs  hinterbleibende  Rückstand, 
nach  Reichardt  chemisch  reines  Glycerin,  wurde,  je  nach  seiner 
Menge  in  10 — 20  cc  absolutem  Alkohol  gelöst  und  darauf  mit,  15  bis 
30  cc  Aether  versetzt.  In  allen  Fällen  trat  bei  dieser  Behandlung 
mehr  oder  weniger   starke  Trübung   und  Fällung   ei»,    was   bei  reinem 

•)  Diese  Zeitschrift  17,  321. 
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Glycerin,  wie  schon  erwähnt,  durchaus  nicht  der  Fall  ist.  Sobald  sich 
diese  Alkoholätherlösung  vollständig  geklärt  hatte,  wurde  dieselbe  von 
der  der  Glaswandung  mehr  oder  weniger  fest  anhaftenden  Fällung  ab- 
gegossen, in  einem  leichten  Stöpselglase  mit  weiter  Oeffnung  verdunstet, 
getrocknet  und  gewogen.  Ebenso  wurde  das  Gewicht  der  durch  Alkohol 
und  Aether  bewirkten  Fällung  nach  dem  Trocknen  bestimmt. 

Zum  Vergleich  wurden  sodann  von  demselben  Weine  je  100  cc  genau 
nach  Reichardt^s  Methode  behandelt,  jedoch  die  Behandlung  mit  Al- 
kohol und  Aether  unterlassen.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


Glycerin 

Glycerin  aus  dem 

In  Aetheralkohol 

nach  Reichardt's 

Alkoholäther-Auszug 

unlösliche  dem  Glycerin 

Methode. 

erhalten. 

beigemischte  Stoffe. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

1. 

1,222 

1,031 

0,252 

2. 

1,092 

0,946 

0,047 

3. 

1,397 

1,164 

0,225 

4. 

1,285 

1,074 

0,201 

5. 

1,039 

0,930 

0,067 

6. 

0,841 

0,771 

0,035 

7. 

1,306 

0,895 

0,205 

8. 

— 

1,149 

0,155 

9. 

— . 

0,874 

0,286 

10. 

— 

0,921 

0,150 

11. 

— 

0,719 

0,186 

Es  ergibt  sich  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  in  allen  Fällen 
das  fraglich  reine  Glycerin  durch  mehr  oder  weniger  Stoffe  verunreinigt 
war,  die  sich  von  einem  chemisch  reinen  Glycerin  durch  ihre  ünlöslich- 
keit  in  Alkoholäther  auf  das  Bestimmteste  unterscheiden. 

Bei  den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Glycerinbe- 
stimmungen  wurde  daher  jedesmal  der  nach  dem  Verduhsten  des  Alkohol- 
auszugs gebliebene  Rückstand  der  angegebenen  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Aether  unterworfen  und  das  nach  dem  Verdunsten  der  Alkoholäther- 
lösung zurückbleibende  Glycerin  nach  dem  Trocknen  gewogen.  In  43 
notorisch  reinen  Weinen  wurden  nach  diesem  Verfahren  folgende  Glycerin- 
mengen  gefunden: 
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Königliche  Domäne 

zu  Wiesbaden. 
Steinberger  1876  . 
Neroberger  1876   . 
Marko  brunner  1876 
Rüdesheimer  1876 
Graefenberger  1876 
Assmannshäuser  1876 
Steinberger  1875  . 
Neroberger  1875  . 
Markobrunner  1875 
Rüdesheimer  1875 
Graefenberger  1875 
Assmannshäuser  1875 
Steinberger  1874  . 
Neroberger  1874  . 
Markobrunner  1874 
Rüdesheimer  1874 
Hochheimer  1874. 

1875 . 

1876 . 

Dr.  A.  Buhl  Deides- 
heim. 
Deidesheimer  1876 
„  1876 

Königsbacher  1875 
Deidesheimer  1875 
Forster  1875  .  . 
Königsbacher  1875 


Proc. 

1,180 
0,851 
1,283 
0,755 
1,344 
1,001 
1,066 
0,833 
0,943 
0,833 
0,907 
0,667 
1,058 
0,880 
1,331 
0,764 
0,935 
1,000 
1,429 


0,805 
0,700 
0,795 
1,032 
0,961 
0,754 


Deidesheimer  1875    .     . 

1874    .     . 

Dürkheimer  1874 .     .     . 

Dr.  A.  Blankenhorn 
Carlsruhe. 
Markgräfler  1876 .    .    . 
1875.    .     . 
.1874.    .    . 

C.  Simmler   Nacken- 
heim. 
Nackenheimer  1876  .     . 
1875  .    . 
1874  .     . 

Schloss  Johannisberg. 
Johannisberger  1876 

1875     . 

1874      . 

Seb.  Baibach  Nier- 
stein. 
Niersteiner 


Proc. 

0,680 
0,917 
0,811 


0,782 
0,704 
0,769 


1,069 
0,922 
1,050 


1,152 

i,ias 

1,088 


1,149 
0,874 
0,921 
1,031 
0,946 
1,164 


Durch  diese  Untersuchungsreihe  hatten  wir  eine  genügende  Menge 
des  nach  angegebener  Methode  aas  dem  Wein  abgeschiedenen  Glycerins 
erhalten,  um  dasselbe  einer  weiteren  Prüfung  auf  Reinheit  unterwerfen 
zu  können. 

Es  zeigte  sich  zunächst,  dass  selbst  das  durch  Aetheralkohol  ge- 
wonnene Glycerin  nicht  aschenfrei  ist,  *  im  Durchschnitt  vielmehr  etwas 
über  2^  Mineralbestandtheile  enthält. 

Das  aus  9  verschiedenen  Weinen  mit  Aetheralkohol  abgeschiedene 
Gljcerin  ergab  folgende  Aschenmengen: 
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Mit  Alkohol  abgeschie- 
denes Glycerin. 

Aschenmenge  desselben. 

Aschenprocente. 

S 

s 

1. 

1,031 

0,025 

2,42 

2. 

0,946 

0,021 

2,21 

3. 

1,164 

0,030 

2,56 

4. 

0,895 

0,022 

2,45 

5. 

1,097 

0,031 

2,82 

6. 

0,739 

0,015 

2,03 

7. 

0,796 

0,021 

2,63 

8. 

0,796  ■ 

0,019 

2,38 

9. 

0,796 

0,022 

2,76 

Die  PrafuDg  dieses  Weinglycerins  auf  Traubenzucker  ergab  in  allen 
Fällen  ein  negatives  Resultat  und  ebensowenig  konnte  eine  Drehung  der 
Polarisationsebene,  weder  nach  Rechts  noch  nach  Links,  constatirt  wer- 
den. Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entwickelte  dieses  Glycerin  dagegen 
ziemlich  erhebliche  Mengen  von  Ammoniak  und  femer  bewirkte  Tannin- 
lösung eine  nicht  ganz  unbedeutende  Trübung  und  Fällung. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstofi^ehalts  wurde  das  Glycerin  mit  Natron- 
kalk verbrannt  und  das  gebildete  Ammoniak  in  Yjo  Normalschwefelsäure  - 
aufgefangen  und  durch  Titration  bestimmt. 

2,9244  g  syrupdickes  Weinglycerin  ergaben  hierbei  0,0084  g  Stick- 
stoff; entsprechend  0,287  Jl$   Stickstoff. 

2,5464  g  von  einer  anderen  Darstellung  ergaben  0,01134  g  Stick- 
stoff; entsprechend  0,445^1$. 

Eine  grössere  Menge  des  Weinglycerins  wurde  darauf  in  Wasser 
gelöst  und  mit  reiner  Tanninlösung  vollständig  ausgefällt.  Nachdem  sich, 
der  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  wurde  derselbe  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  trockne 
Präparat  diente  ebenfalls  zur  Stickstoff bestimmung  nach  Wi  11 -Var ren- 
trapp's  Methode. 

I.   0,1386  g  gaben  0,021g  Stickstoff;  entsprechend  1,5151^  Stickstoff. 
n.    0,3036  g,  aus  einem  anderen  Glycerin  gefällt,  gaben  0,070  g  Stick- 
stoff; entsprechend  2,305^   Stickstoff. 

Die  von  der  Tanninfällung  abfiltrirte  Glycerinlösung  war  jedoch,  wie 
der  Versuch  zeigte,  keineswegs  stickstofffrei.  Das  Filtrat  wurde  daher 
wieder  zum  dicken  Syrup  eingedampft  und  der  rückständige  Gehalt  an 
Stickstoff  wie  oben  bestimmt. 
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2,3940  g  von  der  Tanninfällung  I.  ergaben  0,007  g  Stickstoflf;  ent- 
sprechend 0,29251$   Stickstoflf. 

2,3148  g  von  der  Tanninfällung  U.  ergaben  0,0098  g  Stickstoff; 
entsprechend  0,423351$   Stickstoff. 

3,4010  g  ebenfalls  von  der  TanninMung  ü.  gaben  0,0143  g  Stick- 
stoff; entsprechend  0,420^1$  Stickstoff. 

Somit  enthält  das  nach  Reichardt's  Methode  aus  reinen  Weinen 
abgeschiedene,  mit  Aetheralkohol  behandelte  Glycerin  nicht  unerhebliche 
Mengen  vor  der  Hand  unbekannter  Stickstoffverbindungen,  die  jedoch 
sicherlich  verschiedenen  Körperklassen  angehören,  da'  sich  ein  Theil  dieser 
stickstoffhaltigen  Stoffe  durch  Tannin  fällen  lässt,  während  ein  anderer 
Theil  derselben  bei  dieser  Behandlung  in  Lösung  bleibt. 

Wir  wissen  tiber  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Weins 
biä  jetzt  so  viel  wie  Nichts  und  sicherlich  würde  eine  genaue  Durch- 
forschung des  Weinextractes  auf  die  hier  in  Frage  kommenden  Stick- 
stoffverbindungen zu  ähnlichen  interessanten  Resultaten  führen  wie  sie 
z.  B.  bei  der  Analyse  der  Rttbenmelasse  erhalten  wurden.  Die  Bück- 
stände der  Cognacdestillation  würden  hierzu  wohl  das  geeignete  Material 
liefern. 

Obgleich  das  nach  Reichardt's  Methode  ans  dem  Wein  abge- 
schiedene Glycerin  nach  dem  Mitgetheilten  keineswegs  chemisch  rein  ist, 
vielmehr  noch  mancherlei  fremde  Beimischungen  enthält,  so  führten  wir 
doch  noch  eine  Reihe  von  Bestimmungen  aus,  um  festzustellen  mit  wel- 
cher Genauigkeit  dem  Wein  zugesetzte  Glycerinmengen  sich  nach  dieser 
Methode  wiederfinden  lassen. 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Glycerin  war  wasserhell,  asche- 
frei, syrupdick  und  in  Aetheralkohol  absolut  klar  löslich.  Vor  der  Ver- 
wendung wurde  es  jedesmal  noch  längere  Zeit  im  Luftstrom  bei  lOO^' 
getrocknet  und  sodann  abgewogene  Mengen  von  0,6 — 2,5  g  zu  je  100  cc 
Wein,  dessen  ursprünglicher  Glyceringehalt  zuvor  durch  doppelte  Be- 
stimmung festgestellt  war,  gegeben. 

Wir  erhielten  hierbei  die  folgenden,  immerhin  befriedigenden  Re- 
sultate : 
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Glyceringehalt  des 

Zugesetzte 

Wiedergefundene 

TliffprPTiy 

Weins. 

Glycerinmenge. 

Glycerinmenge. 

X/i.UCX  vlliu« 

1,0690 

2,087 

1,887 

-  0,200 

1,0690 

1,313 

1,133 

-0,180 

1,0690 

0,771 

0,636 

-  0,135 

1,027 

2,449 

2,348 

—0,101 

1,027 

0,628 

0,603 

-0,025 

0,8668 

2,0944 

2,0762 

-  0,0182 

0,8668 

1,0693 

.     0,9012 

-0,1681 

0,8668 

0,5660 

0,5182 

-0,0478 

0,6739 

2,4236 

2,4511 

-h  0,0275 

0,6739 

1,2814 

1,1891 

-  0,0923 

0,6739 

0,8910 

0,8791 

-0,0119 

0,9143 

2,1348 

2,1577 

+  0,0229 

0,9143 

1,2406 

1,1709 

-T- 0,0697 

0,9143 

0,7928 

0,8359 

+  0,0431 

Wir  sehen  aus  diesen  Resultaten,  dass  Glycerinzusätze  zum  Wein, 
sobald  dieselben  nicht  allzugering  sind,  nach  der  Methode  von  R ei- 
ch ar  dt  mit  ziemlicher  Genauigkeit  wiedergefunden  werden  können  und 
mithin  sogenannte  scheelisirte  Weine,  zu  deren  Herstellung  ein  Zusatz  von 
1 — 3^  Glycerin  empfohlen  wird,  sich  in  vielen  Fällen  der  Entdeckung 
nicht  entziehen  werden. 

Ebenso  sind  wir  berechtigt,  Weine  mit  einem  Glyceringehalt  von 
nur  0,07 — 0,08  51$,  wie  uns  solche  mehrfach  vorgekommen  sind,  zu  be- 
anstanden. Diese  sogenannten  Fagonweine  hatten  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Alkohol 4,5—551$ 

Freie  Säure    .....       0,38—0,5^ 
Gesammt-Extract      .     .     .         0,6—0,851$ 

Mineralstoffe 0,03—0,0451$ 

Glycerin 0,077—0,0815^. 

Dasselbe  gilt  von  jenen  Eunstgemischen,  die  von  Hamburg  aus  als 
Sherry  verkauft  werden,  und  die  bei  16 — 17  51$  Alkohol  nur  0,12  51$ 
Mineralstoffe  und  0,299  51$  Glycerin  enthalten.  Derartige  Flüssigkeiten 
sind  durch  Gährung  von  reinem  Traubenmost  nicht  entstanden. 

Was  schliesslich  den  normalen  Gehalt  der  reinen  Weine  an  Gly- 
cerin betrifft,  so  ist  diese  Frage  durch  die  Arbeiten  Pasteur's, 
durch  die  Untersuchungen  Reichardt's  und  unsere  eigenen  Bestim- 
mungen keineswegs  endgültig  entschieden,   da  die  angewandten  Methoden 
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keine  volle  Grarantie  für  die  absolute  Beinheit  des  abgeschiedenen  and 
gewogenen  Glycerins  bieten.  Soviel  steht  fest,  dass  kein  alkoholischer 
Gäbrungsact  verlaufen  wird,  bei  dem  nicht  Glycerin  und  Bemsteinsänre 
entstehen,  wie  schon  Pasteur  dieses  durch  mehr  denn  hundert  Gäh- 
mngsanalysen  mit  voller  Sicherheit  bewiesen  hat^  Nach  Pasteur^s 
Untersuchungen  liefern  105,26'g  Traubenzucker,  entsprechend  100  g  Rohr- 
zucker, ungefähr  folgende  Mengen  bei  der  alkoholischen  Gährung: 

Alkokol 51,11 

Kohlensäure 49,42 

Bemsteinsänre 0,67 

Glycerin 3,16 

Zur  Hefe  getreten      ...       1,00 

105,26. 

Demnach  werden  von  100  Th.  Rohrzucker  etwa  95  Th.  zu  den 
der  bekannten  Gay -Lussac 'sehen  Gährungsgleichung  entsprechenden 
Producten  verwendet,  4  Th.  gehen  in  Bernsteinsäure,  Glycerin  und  Kohlen- 
säure über,  1  Th.  endlich  tritt  an  die  neugebildete  Hefe. 

Pasteur  hat  für  die  Spaltung  dieser  4  Gew.-Th.  Zucker  in  Bem- 
steinsänre, Glycerin  und  Kohlensäure  allerdings  eine  chemische  Formel 
aufgestellt,  die  später  von  M  o  n  o  y  e  r  vereinfacht  wurde.  Allein  Pasteur 
selbst  behauptet  nicht,  dass  diese  seine  Gleichung  der  genaue  mathe- 
matische Ausdrack  der  Reaction  ist,  sondem  will  nur  damit  die  numeri- 
schen Werthe  der  Analyse  ganz  annähernd  vor  Augen  stellen. 

Wenn  daher  die  Redaction  des  »Weinbau«  aus  Pasteur's  Ana- 
lysen den  Glyceringehalt  normaler  Weine  zu  höchstens  0,768^  berech- 
net, so  hat  sie  dabei  vergessen,  dass  die  aus  derselben  Menge  Zucker 
entstehenden  Mengen  von  Glycerin  und  Bernsteinsäure  nach  Pasteur 's 
eigenen  Erfahrungen  keineswegs  in  einem  ganz  constanten  Verhältnisse 
zu  dem  gebildeten  Alkohol  stehen.  Auch  sind  wir  nicht  berechtigt,  wie 
es  R.  Stierlin*)  angibt,  aus  dem  Alkoholgehalt  eines  Weins  den 
Gehalt  an  Glycerin  und  Bernsteinsäure  zu  berechnen  und  durch  die  quan- 
titative Bestimmung  zu  controliren. 

P.  Schützenberger**)  kommt  auf  Grand  der  Pasteur'schen 
Untersuchungen,  in  Betreff  der  bei  der  Gährung  sich  bildenden  Glycerin- 
und  Bernsteinsäuremengen  denn  auch  zu  folgendem  Aussprach: 


*)  Weinfälschung  etc.    Bern  bei  E.  Magron  1877,  p.  30. 
**)  Gährungsersoheinungen.    Leipzig  bei  F.  A.  Brockhaus  1876,  p.  24. 
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»Aus  Pasteur's  Untersuchungen  erhellt,  dass  die  aus  der 
nämlichen  Gewichtsmenge  Zucker  erhaltenen  Mengen  von  Glycerin 
und  Bemsteinsäure  keineswegs  in  einem  ganz  constanten  Verhält- 
nisse zu  dem  gebildeten  Alkohole  stehen.« 

»Glycerin  und  Bernsteinsäure  nehmen  zu  und  esC  wird  weniger 
Alkohol  erhalten,  wenn  die  Gährung  lange  anhält,  wenn  sie  durch 
eine  erschöpfte,  weniger  reine  Hefe,  die  nur  ungenügendes,  die 
Vermehrung  der  Zellen  nicht  recht  förderndes  Nährmaterial  hatte, 
angeregt  wurde.  Wird  die  Gährung  durch  Einsaat  eingeleitet  und 
fehlt  es  an  eiweissartigen  Körpern  und  an  solchen  mineralischen 
Substanzen,  die  der  Natur  der  Hefenkörperchen  zusagend  sind, 
dann  wird  mehr  Alkohol,  dagegen  weniger  Glycerin  und  Bemstein- 
säure gebildet.« 

»Ist  die  Flüssigkeit  schwach  säuerlich,  dann  scheinen  die  bei- 
den secundären  Producte  ebenfalls  in  geringerer  Menge  aufzutreten ; 
das  Umgekehrte  zeigt  sich    bei  neutralen  Flüssigkeiten.     Indessen 
gibt  Pasteur  selbst  an,    dass  in  den  Weinen  meistens  reichliche 
Mengen   von  Glycerin  und  Bemsteinsäure  vorkommen,    unerachtet 
die  Gährung  des  Traubenmostes  in  einem  säuerlichen  Medium,  das 
mit  eiweissartigen  Körpern  und  ziemlich  viel   mineralischen  Sub- 
stanzen erfüllt  ist,  vor  sich  geht.« 
Die  Ursachen  dieser  Variationen,  sowie  die  Bearbeitung  einer  schär- 
feren Bestimmungsmethode  für  das  Glycerin  als  die  von  Pasteur  und 
Reichardt  angegebenen,   müssen  vor  allem  anderen  zuerst  Gegenstand 
der  Forschung  sein,    bevor  die  Frage  über  den  normalen  Glyceringehalt 
reiner  Traubenweine  endgültig  entschieden  werden  kann. 


Ueber  die  Zusanunensetzung  des  käuflichen  kohlensauren  Am- 
moniaks (Ammonium  carbonicum  purum)  und  seines 
Yerwitterungsproductes. 

Von 

H.  Yogier. 

Die  abweichenden  Angaben,  welche  über  die  Zusammensetzung  des 
käuflichen  kohlensauren  Ammoniaks  gemacht  werden  und  der  Umstand, 
dass  der  Wassergehalt  desselben  noch  nie  direct  bestimmt  worden  ist, 
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gaben  Herrn  Geh.  Hofrath,  Professor  Dr.  R.  Fresenius  Veranlassung, 
mich  mit  einer  neuen  Untersuchung  des  fraglichen  Salzes  zu  beauftragen. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  grössere  Stücke  der  ganz  weissen,  kry- 
stallinischen,  durchscheinenden  Masse  durch  Abschlagen  mit  Hammer  und 
Meisel  von  der  verwitterten  äusseren  Rinde  befreit  und  der  so  erhaltene 
unverwitterte  Kern  in  kleinere  Stücke  zerschlagen,  welche  zur  weiteren 
Untersuchung  in  fest  verschlossenem  Glase  aufbewahrt  wurden. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  folgende  Resultate: 

1)  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Dieselbe  geschah  durch  Austreiben  der  Kohlensäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Auffangen  der  entweichenden  Kohlensäure  in 
gewogenen  Natronkalkröhren.  *) 

a)  1,4316  g  Substanz  lieferten  0,7932  g  COj,  entsprechend 
b6M9i   COg. 

b)  1,2766  g  Substanz  lieferten  0,7079  g  COj,  entsprechend 
55,45  Jl^   COj. 

2)  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurde  eine  gewogene  Menge  der 
Substanz  mit  einer  gemessenen  Menge  Norlnalschwefelsäure  über- 
sättigt, nach  dem  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  die 
überschüssig  zugesetzte  Säure  mit  Normalnatronlauge  zurttcktitrirt 
und  so  die  Menge  Normalschwefelsäure  gefunden,  welche  zur  Neu- 
tralisation des  Salzes  erforderlich  war.  Hieraus  wurde  dann  auf 
bekannte  Weise  das  in  der  Substanz  enthaltene  Ammoniak  be- 
rechnet. 

a)  1,3076  g  Substanz  brauchten  zur  Neutralisation  24,80  cc 
Normalschwefelsäure;  die  Substanz  enthält  also  24,80  X 
0,01704  =  0,4226  g  NHg,  entsprechend  32,32  J|$   NH3. 

b)  1,3901  g  Substanz  brauchten  zur  Neutralisation  26,35  cc 
Normalschwefelsäure;  die  Substanz  enthält  also  26,35  X 
0,01704  =  0,4490  g  NH3,  entsprechend  32,30  Jl^   NH3. 

3)  Bestimmung  des  Gesammtwasserstoffs ,  woraus  dann 
weiter  nach  Abzug  des  Wasserstoffs  im  gefundenen  Ammoniak  der 
Wassergehalt  des  Salzes  berechnet  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Gesammtwasserstoffs  geschah  durch  Verbrennen 
der  Substanz  im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem 


•)  Siehe  Fresenius,  Anleitung  z.  quant.  Analyse  6.  Aufl.,  I. Bd.,  S.449. 
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Kupfer.  Um  jede  Spur  Wasserstoff  zu  beseitigen,  welche  dem  metalli- 
schen Kupfer  von  der  Reduction  im  Wasserstoffstrome  anhaftete,  wurde 
dasselbe  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  im  Kohlensäurestrom  ausgeglüht 
und  in  diesem  erkalten  gelassen.  Um  ferner  die  vollständige  Reduction 
des  bei  der  Verbrennung  so  stickstoffreicher  Substanzen  auftretenden 
Stickoxydgases  leichter  zu  erreichen,  wurde  eine  recht  lauge,  in  unserm 
Falle  35  cm  lange,  Kupfer  locke  vorgelegt,  welche  aus  ausgeglühten,  dann 
gepressten  und  wieder  reducirten  Xupferdrehspänen  hergestellt  war.  Um 
die  Oxydation  des  metallischen  Kupfers  durch  die  Einwirkung  des  Gas- 
stromes zu  verhüten,  erfolgte  die  Verbrennung  nicht  in  einem  Strom 
von  Sauerstoff  oder  Luft,  sondern  in  einem  schwachen  Strom  von  Koh- 
lensäure. 

Anfangs  versuchte  ich  es,  ganz  ohne  gleichzeitigen  Gasstrom  zu  ver- 
brennen und  erst  gegen  Ende  des  Processes  Luft  durch  den  Verbrenüungs- 
apparat  zu  saugen,  begegnete  aber  bei  diesem  Verfahren  Schwierigkeiten, 
indem  Theilchen  der  Substanz  rückwärts  nach  dem  Quecksilberverschluss 
zu  sublimirten  und  sich  so  der  Verbrennung  entzogen. 

a)  0,6825  g  Substanz  lieferten  0,4374  g  Wasser,  worin  0,04860  g  H," 
entsprechend  7,12J|^   H. 

b)  0,6260  g  Substanz  lieferten  .0,3922  g  Wasser,  worin  0,04358  g  H, 
entsprechend  6,96^   H. 

Die  Zusammenstellung  der  gefundenen  Resultate  ergibt: 
COg  NHg  Gesammt-H 

a)  55,4151$  32,32^  1,12% 

b)  55,45  <  32,30  ^  6,96  < 
im  Mittel      55,43^1$                  32,31^                  1M% 

Die  gefundenen  32,31  %  NH3  enthalten  5,69  H;  es  bleiben  also 
7,04  —  5,69  =  1,35  %  H  übrig,  welche  als  HO  in  dem  Salze  enthal- 
ten ^sind. 

Dasselbe  enthält  demnach  1,35  X  9  =  12,15  J|$   HO. 
Das  untersuchte   kohlensaure  Ammoniak   hat   also  die  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung : 

Verhältniss : 
002  =  55,4351$  =2,519  Aeq.  60,00  Aeq. 

NH3  =  32,31  *  =1,896      *  45,16      * 

HO  =  12,15  *  =1,350      *  32,15      « 

Sa.  99,89 
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Diese  ZasammeDsetznng  entspricht  anDähemd  der  Formel: 

''1io:^l+^*-=3.«'... 

welche  verlangt: 

CO2 56,00 

NH3 32,54 

HO 11,46 

100,00 
Für  die  2  Aeqnivalente  wasserfreien  kohlensauren  Ammoniaks  in  vor- 
stehender Formel,  kann  man  natürlich  auch  1  Aequivalent  carbaminsaures 
Ammon  setzen,  welches  mit  jenen  gleichwerthig  ist. 

Das  fragliche  kohlensaure  Ammoniak  verwittert  an  der  Luft  unter 
Hinterlassung  eines  weissen  pulverigen  Rückstandes.  Um  diesen  Rück- 
stand rein  zu  erhalten,  liess  ich  35,7  g  des  gepulverten  Salzes  unter 
einer  Glasglocke  in  einer  flachen  Schale  über  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Kalkhydrat  stehen.  Nach  15  Tagen  schritt  ich  zur  Analyse  des 
Rückstandes,  dessen  Gewicht  nur  noch  32^6  ^  des  ursprünglichen  Ge- 
wichtes betrug. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  erfolgte  genau 
wie  bei  der  Analyse  des  frischen  Salzes,  während  der  Wassergehalt  aus 
der  Differenz  berechnet  wurde. 

Die  Analyse  des  Rückstandes  ergab: 

CO2  NH3  HO 

a)  55,82 J6  21,4451^  22,73 J|$ 

b)  55,84  «  21,52  «  22,63  <»: 
im  Mittel     55,83  51^                  21,48  J6                  22,68  JlJ 

Yerhältniss : 
002  =  55,8351$  =2,537  Aeq.  60,00  Aeq. 

NH3  =  21,48*   =  1,261       *  29,82      * 

HO  =  22,68  <  =2,520      *  59,60      * 

Sa.  99,99 
Die  Zusammensetzung    des  Rückstandes  von    der  Verwitterung    des 
käuflichen  kohlensauren  Ammoniaks  entspricht  also   sehr   annähernd    der 
Formel : 

NH4  0,002 
HO,  CO2 
welche  verlangt: 
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COjj 55,67 

NH3 21,56 

HO 22,77 

100,00. 
Der  Rückstand   von   der  Yerwitterung  des  käuflichen  kohlensauren 
Ammoniaks,  also  das  eben  berechnete  saure  Salz,  ist  nicht  luftbeständig, 
wie  bisher  angegeben  wurde,*)  sondern  verdunstet  langsam  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Zersetzung. 

Von  1,2  g  des  sauren  Salzes,  welche  ich  unter  einer  Glasglocke  in 
einer  flachen  Schale  Aber  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat 
stehen  Hess,  verdunsteten  0,9  g  schon  während  der  ersten  7  Tage  und 
zwar  jeden  Tag  weniger,  so  dass  der  Rest  des  Salzes  erst  nach  4  Wochen 
vollständig  verschwunden  war. 

Hebt  man  das  geruchlose  Salz  nur  einige  Stunden  lang  in  einer 
halbgefüllten  verschlossenen  Flasche  auf,  so  füllt  sich  die  Flasche  mit 
starkem  Ammoniakgeruch,  welcher  von  der  allmählich  erfolgten  Zersetzung 
des  Salzes  herrührt. 


Ueber  die  Empfindlichkeit  einiger  Reactionen  auf  Blausäure. 

Von 

A.  Link  und  B.  HookeL 

Da  über  die  Reactionen  zum  Nachweis  der  Blausäure  und  über  die 
Empfindlichkeit  einzelner  derselben  sich  nur  zerstreute,  zum  Theil  sogar 
auseinandergehende  Angaben  finden,  so  haben  wir  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Geh.  Hofrath,  Prof.  Dr.  R.  Fresenius  in  dessen  Laboratorium 
eine  Reihe  vergleichender  Versuche  hierüber  angestellt  und  legen  die  Re- 
sultate im  Folgenden  nieder. 

Es  wurde  zunächst  eine  Blausäurelösung  von  massiger  Verdünnung 
dargestellt  und  deren  Gehalt  an  Cyanwasserstoflfeäure  durch  Fällen  mit 
Silberlösung  und  Wägen  des  bei  100^  C.  getrockneten  Cyansilbers  genau 
ermittelt.  Aus  dieser  ursprünglichen  Lösung  wurden  dann  die  verdünnteren 
Flüssigkeiten  bereitet. 


•)  Vergl.  Gmelin,    6.  Aufl.  Bd.  I  p.  515  und  Graham-Otto,   4.  Aufl. 
Bd.  II  p.  449.- 


Digitized  by 


Google 


456  Link  und  Möckel:  lieber  die  Empfindlichkeit 

Wir  verglichen  hauptsächlich  die  Silber-,  Berlinerblau-,  Rhodan-, 
Guajak-Kupfer-,  sowie  die  Jodamylum-Reaction  und  stellten  dieselben  stets 
nach  den  folgenden  Methoden  an,  welche  wir  als  die  sichersten  erkannt 
hatten.  Zu  jedem  Versuche  wurden  5  cc  der  betreffenden  Blausäurelösung 
'Verwendet. 

I.     Die  Silberreaction. 

Die  Niederschläge  von  Cyansilber,  welche  in  den  concentrirten  Flüssig- 
keiten schon  auf  Zusatz  von  Silberlösung  nach  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure entstanden,  zeigten  sich  bei  den  grösseren  Verdünnungen  nur,  wenn 
nach  Art  der  Bestimmung  der  Blausäure  im  Bittermandelwasser  die  Cyan- 
wasserstoffsäure  enthaltende  Flüssigkeit  erst  mit  Ammoniak  übersättigt, 
dann  mit  Silberlösung  versetzt  und  schliesslich  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert wurde. 

Im  übrigen  tritt  die  Reaction  schon  bei  einer  Verdünnung  von  mehr 
als  1:250000  nicht  mehr  ein. 

11.     Die  Berlinerblaureaction. 

Die  Probeflüssigkeit  wurde  mit  einem  Tropfen  einer  massig  concen- 
trirten oxydhaltigen  Eisen vitriollösung  gemischt,  mit  verdünnter  Kalilauge 
bis  eben  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann  5  Minuten  stehen 
gelassen. 

Die  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  zu- 
erst meist  gelblich  trübe  Flüssigkeit  färbt  sich,  namentlich  bei  gelindem 
Erwärmen,  stets  rasch  blau,  resp.  bei  grösseren  Verdünnungen  grün.  — 
Setzt  man  mehr  Salzsäure  zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  schon  in  der  Kälte 
klar,  aber  der  Niederschlag  von  Berlinerblau  wird  —  wenn  gering  —  erst 
später  bemerklich.  —  Um  diesen  Niederschlag,  der  bei  starken  Verdün- 
nungen erst  nach  längerem  Stehen  deulich  wird,  besser  zu  erkennen  und 
auch  vergleichend  abzuschätzen,  empfiehlt  sich  das  Sammeln  desselben 
auf  einem  Filterchen. 

Bei  einer  Verdünnung  von  1 :  50000  beginnt  diese  Reaction  zweifel- 
haft zu  werden. 

III.  Die  Rhodanreaction, 
schon  lange  als  die  weitaus  empfindlichste  bekannt,  stellten  wir  nach 
Almen 's  Vorschlag  mit  der  Vorsichtsmaassregel  an,  der  Flüssigkeit 
einen  Tropfen  verdünnter  Natronlauge  beizufügen,  um  die  bei  Wasser- 
badtemperatur mögliche  Verflüchtigung  des  Rhodanammoniums  auszu- 
schliessen. 
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Die  Lösung  wurde  demnach  mit  Schwefelammonium  gelb  gefärbt, 
ein  Tropfen  Natronlauge  zugefügt  und  im  Wasserbade  abgedunstet. 

Bei  einem  Theil  der  Versuche  wurde  ganz  eingedampft,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  zwei  Tropfen  Salzsäure  sauer  gemacht,  dann  einige 
Minuten  stehen  gelassen  und  darauf  Eisenchlorid  zugesetzt;  bei  anderen 
Versuchen  wurde  nur  abgedunstet,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  war,  an- 
gesäuert und  später  Eisenchlorid  zugefügt.  Die  in  den  stärkeren  Lösun- 
gen stets  prachtvoll  roth  geerbte  Flüssigkeit  wurde  bei  den  höchsten 
Verdünnungen,  mit  denen  wir  arbeiteten,  allerdings  nur  dunkler  (mehr 
orange)  gefärbt,  doch  war  die  Reaction  gegenüber  dem  stets  gleichzeitig 
veranstalteten  Controlversuch  mit  5  cc  Wasser  unverkennbar ,  selbst  in 
einer  Lösung  von  1  :  4000000,  bis  zu  welchem  Verdünnungsgrade  wir 
dieselbe  verfolgten. 

IV.     Zur-  Guajak-Kupferreaction 
bedienten  wir  uns  kleiner  Streifchen  Filtrirpapier,    die   mit   einem  frisch 
bereiteten  4  procentigen  Alkoholauszug  von  Guajakharz  getränkt  und  nach 
dem   Verdunsten    des    Alkohols    mit    einem    Tropfen    Kupfervitriollösung 
(von  ^1^^   Gehalt)  befeuchtet  waren. 

Bei  den  concentrirteren  Lösungen  genügte  das  Aufhängen  über  der 
Flüssigkeit,  bei  den  verdünnteren  das  Betupfen  des  Papiers  mit  ein  paar 
Tropfen  Blausäurelösung,  um  die  schöne,  intensive  Bläuung  hervorzurufen.  — 
Von  den  höchsten  Verdünnungen  wurden  die  ganzen  5  cc  in  der  Art  zur 
Reaction  beigezogen,  dass  wir  sie  aus  einer  Pipette  langsam  über  das 
Reagenspapier  austropfen  Hessen. 

Die  deutliche  Reaction  gelang  noch  bei  1  :  3000000,  steht  also  der 
Rhodanreaction  an  Empfindlichkeit  wenig  nach. 

V.    Jodamylumlösung 
verwandten  wir  eine  von  solcher  Verdünnung,   dass  5  cc  Wasser  zur  be- 
ginnenden Bläuung  0,2  -  0,3  cc  derselben  brauchten. 

Die  Reaction  tritt  wie  die  Silberreaction  nur  bei  etwas  concentrir- 
teren Lösungen  ein. 

Pikrinsäure  gab  uns  ebenso  wie  andere  weiter  vorgeschlagene  Reac- 
tionen  z.  B.  die,  welche  sich  auf  die  Bildung  von  Kupferrhodanür  gründet, 
und  diejenige  mit  Urannitrat*)  bei  stärkeren  Verdünnungen  nicht  den 
gewünschten  Erfolg. 

*)  Diese  Zeitschr.  14,  370. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  30 
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Die  von  uns  gewonnenen  Resultate  sind  in  der  vorstehenden  Tabelle 
zusammengestellt.  Wir  bemerken  dazu,  dass  jeder  von  uns  ganz  selbst- 
ständig und  mit  besonderen  Lösungen  arbeitete.  Stimmten  die  Resultate 
nicht  überein,  so  wurden  die  Versuche  gemeinsam  wiederholt. 


Neuer  Indicator  zur  Acidimetrie  und  Alkalimetrie. 

Von 

H.  Borntraeger. 

Da  die  meisten  Indicatoren,  welche  zur  Titrirung  von  Säuren  und 
Alkalien  zur  Anwendung  kommen,  in  Gegenwart  von  grösseren  Mengen 
von  Ammonsalzen  schwankende  Zahlen  liefern,  so  kann  ich  nicht  umhin 
auf  eiuen  Indicator  aufmerksam  zu  machen,  der  diesen  Fehler  nicht 
besitzt. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  folgendermaassen. 

Uebergiesst  man  zerschnittene,  frische  Apfelsinenschaleü  mit  einer 
geringen  Menge  absoluten  Alkohols,  und  lässt  24  Stunden  stehen,  so 
erhält  man  einen  gelben  Extract,  der  schon  direct  als  Indicator  benutzt 
werden  kann.  Da  aber  das  ätherische  Oel  in  Gegenwart  von  Wasser 
störend  ist,  so  scheidet  man  besser  den  Indicator  durch  Schütteln  des 
Extractes  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  ab.  Man  erhält  alsdann 
unter  dem  Aether  eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit  von  etwa  1,014  spec. 
Gew.,  die  man,  nach  Entfernung  der  Aetherschicht,  als  Indicator  be- 
nutzen kann. 

Dieser  Indicator  Uefert  mit  Wasser  vermischt  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  durch  Säuren  gar  nicht,-  durch  Alkalien  dagegen  schön 
citronengelb  gefärbt  wird. 

Ich  habe  diesen  Indicator  mit  Lackmus,  Corallin  wie  Phenolphtalein 
verglichen,  und  theile  im  Folgenden  die  erhaltenen  Resultate  mit. 

Versuch  I. 
lOcc  Normalsalzsäure  brauchten  zu  ihrer  Sättigung: 

bei  Gegenwart  von  Lackmus 10,01  cc 

*    Corallin 10,00  < 

«  «  <    Phenolphtalein  ....     10,02  < 

«  <  «    Apfelsinentinctur   .     .     .     10,00  « 

Normalnatronlauge. 
30* 
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Versuch  IL 

1  g  kohlensaurer  Kalk   wurde  in  Nörmalsalzsänre   gelöst   und   der 
Ueberschuss  der  Salzsäure  mit  Normalnatronlauge  zurücktitrirt. 
Verbrauch  an  Normalsalzsäure  bei  verschiedenen  Indicatoren: 


Bei  Lackmus     .     . 

«  Ck)ralliu  .     .     . 

<  Phenolphtalein . 
«  «  . 

«  Apfelsinentinctur 


19,99  cc 
19,99  « 
19,70  * 
19,80  < 
20,00  « 
20,00  « 


Versuch  HI. 
1  g  kohlensaures  Natron  wurde  auf  gleiche  Weise  behandelt   und 
lieferte  folgende  Zahlen: 


Lackmus      .     .     . 

18,85  cc 

Corallin .... 

18,85-* 

Phenolphtalein .     . 

.     18,84  * 

«       ,     •     . 

18,86  « 

Apfelsinentinctur  . 

18,83  * 

* 

,     18,86  * 

.^ 

[ormalsalzsäure 

Versuch  IV. 

Es   wurde  eine  Ammonlösung  von   beliebigem   Gehalte   genommen, 
und  immer  10  cc  mit  Normalsalzsäure  titrirt. 
Es  wurden  verbraucht: 

Bei  Lackmus.  .  .  .  .  36,00 cc 
*  Corallin  .....  36,33  « 
«  Phenolphtalem .  .  .  36,63  * 
«  «  ...     36,65  «  , 

«    Apfelsinentinctur  .     .     36,33  « 

Normalsalzsäure. 

Versuch  V. 

Es  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  die  neben  freiem  Ammon  noch 
ziemliche  Mengen  an  schwefelsaurem  Ammon  enthielt.  Hiervon  wurden 
immer  10  cc  mit  Normalsalzsäure  titrirt. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 
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Bei  Lackmus  .  . 
«  Corallin .  .  . 
<    Phenolphtalein  . 

«    Apfelsinentinctur 


.  24,86  cc 
.  24,95  < 
.  24,46  < 
.  24,56  < 
.  25,16  < 
Normalsaksäure. 


Versuch  VI. 
Es  wurde  eine  Lösung  hergestellt,    die  neben   freier  Schwefelsäure 
erhebliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Ammon  enthielt. 

Von  derselben  wurden  10  cc  herausgenommen  und  mit  Normal- 
natronlauge titrirt. 

Bei  Lackmus 3,55  cc 

<  «      * 3,55  < 

*  Corallin 3,57  « 

*  «         3,58  « 

«    Phenolphtalein    .     .     .     3,58  « 
«  «  ...     3,58  « 

«    Apfelsinentinctur     .     .     3,55  « 
«  «  .     .     3,54  « 

Normalnatronlauge. 

Aus  diesen  Versuchen  ist  ersichtlich,  dass  der  Indicator  bei  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  sichere  Zahlen  liefert,  dass  er  dagegen  bei  Ge- 
genwart von  freiem  Ammon  unbrauchbar  ist. 

Da  der  Umschlag  aus  farblos  in  gelb  nicht  sehr  auffallend  ist,  so 
ist  die  Apfelsinentinctur  natürlich  nur  im  Tageslichte  und  bei  farblosen 
Flüssigkeiten  anwendbar. 


Der  alkalisch  reagirende  Bestandtheil  des  Wassers  der  Hunyadi 
Jänos-Bittersalzquellen  bei  Budapest. 

Von 

K.  Fresenius. 

Die  Hunyadi  Jänos-Bittersalzquellen  des  Herrn  Andreas  Sax- 
lehner  in  Budapest,  welche  schon  wiederholt  —  von  Molnär, 
Schwarz,  ülex,  Sonnenschein,  der  Academie  de  m6decine  in 
Paris,    von   Liebig   und    Knapp.,     Bunsen    u.   A.    —   untersucht 


Digitized  by 


Google 


462         Fresenius:  Der  alkalisch  reagirende  Bestandtheil  des  Wassers 


worden  sind,  habe  ich,  dem  Wunsche  des  Besitzers  entsprechend,  einer 
neuen  Analyse  unterworfen,  deren  Ergebnisse  im  Einzelnen  in  einem  in 
C.  W.  Kr  ei  der  s  Verlag  in  Wiesbaden  demnächst  erscheinenden  Schrift- 
chen niedergelegt  sind. 

Nach  dieser  meiner  neuen  Analyse  enthält  das  Wasser  aus  dem 
Brunnen  Nr.  12,  welches  yon  meinem  Sohne,  Dr.  Heinr.  Fresenius, 
demselben  am  30.  November  1877  entnommen  worden  ist,  die  Bestand- 
theile,  welche  aus  den  folgenden  Uebersichten  zu  ersehen  sind. 

In  dem  Hunyadi  Jdnos- Wasser  sind  in  1000  Gewichtstheilen  ent- 
halten : 

I.  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate 
und  sämmtliche  Salze   ohne  Erystallwasser  berechnet: 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Schwefelsaures  Natron 
Schwefelsaure  Magnesia  . 
Schwefelsaurer  Kalk  .  . 
Schwefelsaures  Kali  .  . 
Chlomatrium  .  .  .  . 
Kohlensaure  Magnesia .  . 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kieselsäure 


Summe 

Kohlensäure,  halbgebundene 
«  völlig  freie    . 

Summe  aller  Bestandtheile 


19,662123  p.  M. 

18,449451  «  < 

1,321938  «  * 

0,132943  <  < 

1,424068  <  < 

0,731347  *  « 

0,002059  <  « 

0,011218  *  < 

41,735147  p.  M. 

0,383868   «    * 
0,012683   <    < 


42,131698  p. 
ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Lithion,  Spur, 
Strontian,  Spur, 
Phosphorsäure,  geringe  Spur, 
Salpetersäure,  Spur, 
Borsäure,  Spur, 
Brom,  Spur, 
Jod,  Spur, 

Organische  Substanzen,  Spur, 
Stickgas,  geringe  Menge. 
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II.    Die   kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbo- 
nateund  sämmtliche Salze  ohne  Krystallwasser  berechnet: 
d)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Schwefelsaures  Natron  .  .  19,662123  p.  M. 
Schwefelsaure  Magnesia  .  .  18,449451  «  « 
Schwefelsaurer  Kalk  .  .  .  1,321938  *  « 
Schwefelsaures  Kau     ...       0,132943  «    « 

Chlomatrium 1,424068  «    « 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia  1,114434  <  « 
Doppelt-koklens.  Eisenoxydul  0,002840  «  « 
Kieselsäure    .     ,     .     .     .     .       0,011218  «    < 

Summe     .  42,119015  p.  M. 

Kohlensäure,  Yöllig  freie  .     :  0,012683  «    « 

Summe  aller  Bestandtheile     .  42,131698  p.  M. 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Siehe  I. 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellen-Temperatur  (10,6<'  C.) 
und  Normalbarometerstand : 

1.  Die  wirklich  freie  Kohlensäure  im  Liter    ....         6,95  cc. 

2.  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  im  Liter     217,44  « 
Der  Orund,  weshalb  ich  diese  Untersuchung  hier  zur  Sprache  bringe, 

ist  der,  dass  ich  in  der  neuen  Analyse  den  alkalisch  reagirenden  und 
Säure  neutralisirenden  Bestandtheil  des  Hunyadi  Jänos-Bitterwassers  als 
kohlensaure,  beziehungsweise  doppelt-kohlensaure  Magnesia  in  Rechnung 
gebracht  habe,  während  derselbe  in  den  früher  ausgeführten  Analysen 
als  kohlensaures,  beziehungsweise  doppelt-kohlensaures  Natron  und  von 
den  meisten  Analytikern  zum  Theil  auch  als  kohlensaurer,  beziehungs- 
weise doppelt-kohlensaurer  Kalk  in  Rechnung  gebracht  worden  ist. 

Diese  Frage,  welche  ich  versucht  habe,  experimentell  zu  beantwor- 
ten, hat  offenbar  ein  allgemeines  Interesse  und  deshalb  theile  ich  den 
betreffenden  kleinen  Abschnitt  aus  meinem  oben  erwähnten  Schriftchen 
hier  mit.  Ich  habe  denselben  mit  den  Worten  eingeleitet,  dass  —  wenn 
auch  die  Frage,  welche  Salze  in  einer  mehrere  Basen  und  Säuren  ent- 
haltenden Lösung  vorhanden  sind,  mit  absoluter  Gewissheit  kaum  zu  ent- 
scheiden sei  —  sich  doch  gewichtige  Gründe  anführen  Hessen,  welche 
zu  der  von  mir  gemachten  Annahme  berechtigen. 

Dieselben  sind  —  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird  —  die 
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Frucht  besonderer  und  mehrmals  angestellter  Versuche,  welche  von  Jeder- 
mann leicht  wiederholt  werden  können. 

a)  Man  stelle  sich  dar: 

1.  Eine  stark  verdünnte  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  in 
kohlensaurem  Wasser,  — 

2.  Ein  Lösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensaurem  Wasser 
(durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  kohlen- 
saure Magnesia  suspendirt  ist  und  Filtriren),  — 

3.  Eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaurem  Wasser  (durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  gefällter  kohlen- 
saurer Kalk  suspendirt  ist  und  Filtriren),  und  bringe 

4.  in  ein  anderes  Becherglas  Hunyadi  Jänos- Wasser. 

Taucht  man  nun  in  jede  der  Flüssigkeiten  Streifen  Curcumapapier, 
welche  mit  1,  2,  3,  4,  entsprechend  den  genannten  Flüssigkeiten,  be- 
zeichnet sind,  so  ergibt  sich,  dass  die  Streifen  in  den  Flüssigkeiten  ihre 
Farbe  nicht  verändern;  nimmt  man  sie  aber  heraus  und  hängt  sie  frei 
in  der  Luft  auf,  so  werden  alle  braun,  die  mit  doppelt-kohlensaurem 
Natron  getränkten  etwas  dunkeler  als  die  anderen. 

Lässt  man  nun  die  Streifen  an  der  Luft  ganz  trocken  werden,  so 
erscheinen  die  Streifen  1  tief  dunkelbraun,  die  Streifen  2  und  4  kaum 
merklich  braun,  die  Streifen  3  noch  etwas  heller  als  2  und  4. 

Hieraus  folgt,  dass  das  Hunyadi  J4nos- Wasser  kein  doppelt-kohlen- 
saures Natron  enthält,  denn  es  verhält  sich  zu  Curcumapapier  ganz  an- 
ders als  eine  Lösung  dieses  Salzes. 

b)  Man  erhitze  zum  Sieden  und  erhalte  darin  längere  Zeit: 

1.  Eine  Lösung  von  doppelt -kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaurem 
Wasser,  — 

2.  Eine  Lösung  von  doppelt-kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensaurem 
Wasser,  — 

3.  Eine  solche  Lösung  von  doppelt-kohlensaurer  Magnesia,  in  welcher 
man  schwefelsaure  Magnesia  gelöst  hat,  — 

4.  Hunyadi  Jänos- Wasser. 

1  trübt  sich  bald.  Fast  aller  kohlensaure  Kalk  scheidet  sich  aus. 
Die  Flüssigkeit  bräunt  Curcumapapier  nicht. 

2  trübt  sich  bald.  Kohlensaure  Magnesia  scheidet  sich  aus,  aber 
eine  ziemliche  Menge  bleibt  gelöst.  Die  Flüssigkeit  färbt  Curcumapapier 
braun.     Nach  dem  Trocknen  verschwindet  die  Bräunung  fast  ganz. 
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3  trübt  sich  beim  Kochen  nicht.  Erst  bei  fortgesetztem  Kochen, 
nach  etwa  10  —  20  Minuten,  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  — 
basisch-kohlensanre  Magnesia  —  ans.  Die  Flüssigkeit  färbt  Cnrcnmapapier 
tief  braun,  die  Bräunung  verschwindet  beim  Trocknen  an  der  Luft  fast 
vollständig. 

4  Hunyadi  Jä-nos- Wasser  verhält  sich  genau  wie  3,  auch  in  Betreff 
des  Verhaltens  des  andauernd  gekochten  Wassers  zu  Curcumapapier.  Der 
beim  Kochen  entstehende  Niederschlag  ist  basisch-kohlensaure  Magnesia, 
das  Filtrat  enthält  allen  Kalk  als  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Substanz,  welche  in  3  und  4  nach  längerem  Kochen  Curcuma- 
papier bräunt,  aber  in  der  Art,  dass  die  Bräunung  beim  Trocknen  wie- 
der verschwindet,  ist  somit  kohlensaure  Magnesia,  gelöst  in  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurer  Magnesia.  —  Kohlensaures  Natron  kann  die- 
selbe in  4  nicht  sein,  weil  dasselbe  neben  schwefelsaurem  Kalk  nicht 
existiren  kann  (abgesehen  von  dem  verschiedenen  Verhalten  gegen  Cur- 
cumapapier). 

Dass  die  im  Hunyadi  Janos-Wasser  vorhandene,  Säure  abstumpfende 
Substanz  nicht  kohlensaures  —  bezw.  doppelt-kohlensaures  —  Natron  ist, 
ergibt  sich  somit  aus  a  wie  aus  b,  und  dass  sie  nicht  kohlensaurer  Kalk, 
ist  daraus  zu  ersehen,  dass  der  beim  Sieden  sich  ausscheidende  Nieder- 
schlag kohlensauren  Kalk  überhaupt  nicht  enthält.  Somit  bleibt  nur 
übrig,  sie  —  so  wie  es  von  mir  geschehen  ist  —  als  kohlensaure  Mag- 
nesia in  Rechnung  zu  bringen,  eine  Annahme,  welche  den  Reactionen 
des  Hunyadi  J&nos- Wassers  in  jeder  Art  entspricht. 


lieber  die  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes. 

Von 

B.  Fresenius. 

Der  im  Handel  vorkommende  Zinkstaub,  aus  feinzertheiltem  (mehr 
oder  weniger  reinem)  Zink  und  demselben  innig  beigemengtem  Zinkoxyd 
bestehend,  wird  nicht  nach  seinem  Gesammtgehalt  an  Zink,  sondern  nur 
nach  seinem  Gehalt  an  in  metallischem  Zustande  vorhandenem  Zink  be- 
zahlt, denn  man  verwendet  ihn  ausschliesslich  als  Reductionsmittel. 
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Die  bisher  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur  Werthbestimmung 
des  Zinkstaubes  —  z.  B.  Behandlung  mit  Ammoniak  —  lieferten  mir 
ganz  ungenügende  Resultate  und  ich  schlage  daher  jetzt  zur  Erreichung 
des  Zieles  einen  ganz  anderen  Weg  ein. 

Der  Wasserstoff,  welchen  man  mit  Salzsäure  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  einer  bestimmten  Menge  Zinkstaub  entwickeln  kann, 
ist  offenbar  der  genaueste  Ausdruck  für  den  Werth  des  letzteren,  selbst 
wenn  er  in  geringen  Antheilen  durch  andere  dem  Zinke  beigemengte 
Metalle,  z.  B.  kleine  Antheile  Ton  Cadmium,  entbunden  worden  wäre. 
Bestimmt  man  daher  die  Wasserstoffmenge,  welche  ein  Zinkstaub  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  liefert,  so  be- 
stimmt man  auch  seinen  Werth  und  kann  denselben  in  der  dem  Wasser- 
stoff aequivalenten  Menge  Zink  ausdrücken. 

Ich  versuchte  anfangs  das  entwickelte  Wasserstoffgas  zu  messen  und 
bediente  mich  dabei  auch  des  Knop 'sehen  Azotometers  in  der  Modifi- 
cation,  welche  Paul  Wagner*)  demselben  gegeben  hat.  Waren  die 
Resultate  auch  nicht  gerade  unbefriedigend,  so  konnte  ich  mich  dabei 
doch  nicht  beruhigen.  Der  hauptsächlichste  Grund  der  mangelhaften 
üebereinstimmung ,  den  die  mit  dem  Azotometer  erhaltenen  Resultate 
zeigten,  liegt  offenbar  darin,  dass  man  —  entsprechend  der  Capacität  der 
Messröhre  des  Azotometers  —  mit  sehr  geringen  Mengen  Zinkstaub 
arbeiten  muss,  ein  Umstand,  welcher  bei  der  nicht  vollkommen  gleich- 
artigen Beschaffenheit  des  Zinkstaubes  doppelt  in's  Gewicht  fällt.  Offen- 
bar lassen  sich  Messapparate  construiren,  welche  gestatten  grössere  Zink- 
mengen zu  lösen  und  somit  genauere  Resultate  zu  liefern ;  ich  habe  aber 
vorläufig  von  Versuchen  mit  solchen  abgesehen,  weil  der  Zweck  sich 
durch  Verbrennung  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  und  Bestimmung  des 
letzteren  aus  der  Gewichtszunahme  einer  Absorptionsröhre  einfach  und 
in  sehr  befriedigender  Weise  erreichen  lässt. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  dabei  bediene  und  der  mit  dem  Aehn- 
lichkeit  hat,  welchen  ich  in  meiner  Abhandlung  >Ueber  die  Analyse  von 
Gaseil  auf  gewichtsanalytischem  Wege«**)  früher  beschrieben  habe,  ist 
auf  Tafel  VI  in  Fig.  9  abgebildet. 

a  ist  ein  etwa  100  cc  fassendes  Kochfläschchen,  b  eine  Sicherheits- 
röhre  zum   Eingiessen   der   Säure,    k   ein  Schraubenquetschhahn,    c   ein 


*)  Diese  Zeitschrift  18,  383. 
*)  Diese  Zeitschrift  8,  339. 
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kleiner  Kühlapparat,  d  ein  U-förmiges  Rohr,  zu  2/3  gefüllt  mit  Glas- 
stückchen und  ausserdem  mit  12  cc  reiner  concentrirter  Schwefelsäure, 
e  f  ist  ein  34  cm  langes  Verbrennungsrohr.  Dasselbe  enthält  an  der 
Seite  nach  e  hin  zwischen  zwei  Stopfen  von  Kupferdrahtnetz  eine  12  cm 
lange  Schicht  von  Asbest,  welcher  zuerst  in  feuchter  dann  in  trockener 
Luft  ausgeglüht  worden  ist,  der  Rest  ist  mit  gut  ausgeglühtem  grob- 
körnigem Kupferoxyd  gefüllt,  welches  bei  f  durch  «inen  Stopfen  von 
Kupferdrahtnetz  oder  Asbest  zusammengehalten  wird,  g  ist  ein  U-förmi- 
ges Böhrchen,  zu  ^1^  mit  Glasstückchen  und  ausserdem  mit  6  cc  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  beschickt,*)  h  ist  ein  Chlorcalcium  enthal- 
tendes Schutzröhrchen,  i  ein  Aspirator. 

Man  stellt  den  Apparat  zusammen,  wie  ihn  die  Figur  zeigt,  ver- 
bindet aber  die  Röhre  e  f  direct  (d.  h,  ohne  Einschaltung  von  g  und  h) 
mit  dem  Aspirator,  öffnet  den  Schraubenquetschhahn  k  ein  wenig,  eta- 
blirt  durch  Oeffnung  des  Quetschhahns  1  einen  Luftstrom,  erhitzt  die 
Röhre  e  f  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen  und  lässt  sie  im  trocke- 
nen Luftstrom  erkalten.  Man  bringt  mittlerweile  die  abgewogene  Menge 
Zinkstaub  (etwa  3  g)  in  das  Kölbchen  a,  wägt  die  Röhre  g,  schliesst  1, 
stellt  den  Apparat  zusammen,  wie  ihn  die  Figur  darstellt,  schliesst  den 
Quetschhahn  k,  öffnet  1  wieder  und  überzeugt  sich  von  dem  dichten 
Schluss  des  Apparates. 

Man  erhitzt  jetzt  die  Röhre  e  f  —  so  weit  sie  Kupferoxyd  ent- 
hält —  zum  Glühen,  öffnet  k  etwas,  giesst  in  das  Trichterchen  m  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  lässt  diese  so  nach  a  gelangen,  k  sei  so  weit 
geöffiiet,  dass  einzelne  Luftblasen  langsam  durch  die  Säure  eintreten, 
welche  die  untere  Biegung  von  b  absperrt.  Die  Wasserstoffentwickelung 
geht  ruhig  von  statten,  von  Zeit  zu  Zeit  lässt  man  weitere  Säure  ein- 
fliessen,  bis  alles  Zink  gelöst  ist.  Die  Operation  nimmt  etwa  1  Stunde 
in  Anspruch.  Durch  gelindes  Erwärmen  lässt  sich  dieselbe  beschleunigen. 
Das  Gemenge  von  Wasserstoff  mit  überschüssiger  Luft  wird  in  d  vollkom- 
men getrocknet,  in  e  f  verbrennt  aller  Wasserstoff  zu  Wasser  ohne  dass 
dabei  das  Kupferoxyd  bleibend  reducirt  würde,  g  nimmt  das  gebildete  Wasser 
auf.  Gegen  Ende  erhitzt  man  a  massig,  um  das  etwa  in  der  Flüssigkeit 
noch  gelöste  Wasserstoffgas   sicher  auszutreiben.  —  Nach   dem  Erkalten 


*)  Statt  eines  solchen  kann  man  natürlich  auch  ein  Sehr  ötter'sches  Schwefel- 
säurerohr verwenden,  wie  solches  in  meiner  Anl.  zur  quantit.  Analyse  Bd.  II. 
S.  43  abgebildet  und  beschrieben  ist. 
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bestimmt  man  die  Gewichtszunahme  von  g  und  bringt  für  je  9  Gewichts- 
theile  Wasser  32,53  Gewichtstheiie  metallisches  Zink  in  Rechnung. 

Der  Apparat  ist  sofort  zu  einer  weiteren  Bestimmung  geeignet,  die 
Schwefelsäure  in  d  und  g  wird  dabei  erneuei*t. 

Um  den  Apparat  auf  die  Genauigkeit  und  Uebereinstimmung  der 
damit  zu  erhaltenden  Resultate  zu  prüfen,  wurde  im  Eölbchen  a  zunächst 
ein  als  rein  gekauftes,  aber  doch  nicht  vollkonunen  reines  Zink  gelöst. 

Man   fand  in  3  Versuchen  99,421—99,32   und  99,40  Proc.  Zink. 

Ein  Zinkstaub  lieferte  bei  2  Versuchen  91,32  und  91,12  Proc,  — 
eine  andere  Probe  lieferte  78,43  und  78.14  Proc. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes.  Thomas  Garnelly*)  hat 
Untersuchungen  über  hohe  Schmelzpunkte,  namentlich  von  Metallsalzen 
ausgeführt  und  sich  zur  Bestimmung  derselben  eines  neuen  Verfahrens 
bedient,  welches  auf  folgendem  Principe  beruht :  Wenn  eine  kleine  Menge 
des  Salzes  in  einen  gewogenen  Platintiegel  gebracht  und  letzterer  der 
Flamme  eines  Bunsen' sehen  Brenners  oder  eines  Gebläses  ausgesetzt  wird, 
so  erreicht  die  Temperatur  des  Tiegels  nach  einiger  Zeit  die  Schmelztem- 
peratur des  Salzes,  wenn  die  letztere  innerhalb  der  auf  diese  Weise  zu  erzie- 
lenden Temperaturgrenzen  liegt.  Wird  nun  der  Tiegel  in  dem  Augenblick, 
in  welchem  man  das  Salz  schmelzen  sieht,  in  eine  dem  Gewicht  nach  be- 
kannte Menge  von  Wasser  Ton  bekannter  Temperatur  gebracht  und  die 
resultirende  Temperaturerhöhung  gemessen,  so  erhält  man  mittelst  der 
bekannten  Gleichung  für  die  specifischen  Wärmen  die  Anfangstemperatur 
des  Tiegels  in  dem  Augenblick  als  das  Salz  schmolz  und  demgemäss 
auch  die  Schmelztemperatur,  wenn  man  annimmt,  da3s  die  mittlere  Tem- 
peratur des  Tiegels  gleich  der  Schmelztemperatur  gewesen  sei.    Auch  der 


•)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [ser.  2]  14,  489. 
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Erstarrangspankt  lässt  sich  in  entsprechender  Weise  hestimmen,  w«nn 
die  Erkennung  des  Erstarrens  nach  Torherigem  Schmelzen  and  Aasdrehen 
der  Lampe  nicht  dadurch  unsicher  wird,  dass  das  festgewordene  Salz  eine 
durchscheinende  glasartige  Masse  bildet.  Am  besten  lässt  sich  die  Er- 
stan'ung  daran  erkennen,  dass  das  von  der  Oberfläche  des  geschmolzenen 
Salzes  reflectirte  Bild  einer  in  geeigneter  Weise  angebrachten  Gasflamme 
undeutlich  wird  oder  ganz  verschwindet. 

Hinsichtlich  der  vom  Verfasser  ausgeführten  Versuche  sowie,  der  spe- 
ciellen  Einrichtung  des  angewandten  Apparates  verweise  ich  auf  die 
Originalabhandlung,  wo  letzterer  genau  beschrieben  und  durch  Abbildun- 
gen veranschaulicht  sist. 

Carnelly  hat  mittelst  der  beschriebenen  Methode  bis  jetzt  folgende 
Schmelzpunkte  bestimmt: 


Schmelzpanlct  in 

Schmelzpunkt  in 

Substanz 

Graden  Celsins 

Substanz 

Graden  CeMus 

AgO,N05 

224 

NaJ 

633 

HgCl 

302 

KJ 

639 

NaO.NOj 

330 

CaBr 

680 

KO,  NOj 

353 

KBr 

703 

KO,  ClOj 

372 

LiO,COj 

699 

AgBr 

434 

NaBr 

712 

TlCl 

434 

CaCl 

723 

LiJ 

435 

KCl 

738 

TU 

446 

NaCI 

776 

AgCl 

457 

NaO,COj 

818 

TlBr 

463 

LiO,  SOj 

822 

PbCl 

501 

SrCl 

829 

AgJ 

630 

KO.OOj 

838 

LiCl 

.  602 

NaO.SOj 

865 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  der  Metalle  bedient  sich  C. 
Himly*)  des  folgenden  Verfahrens.  Das  Thermometer  und  das  betref- 
fende Metallstängelchen  werden  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  der 
Wärmequelle  ausgesetzt.  Die  Temperaturablesung  wird  gemacht,  sobald 
das  eben  geschmolzene  Metall  einen  elektrischen  Strom  schliesst  und  da- 
dlirch  ein  Läutewerk  in  Thätigkeit  setzt. 


*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Cham.  lÖQ,  102. 
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.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  sowie  der  Modification  des  Verfahrens 
für  solche  Substanzen,  welche  die  Wärme  schlecht  und  die  Elektricität 
nicht  leiten,  verweise  ich  auf  die  sehr  ausführliche  und  mit  Abbildungen 
ausgestattete  Originalabhandlung. 

In  etwas  anderer  Weise  hat  schon  früher  J.  Löwe*)  bei  Schmelz- 
punktsbestimmungen die  im  Momente  der  Schmelzung  eintretende  Schlies- 
sung eines  elektrischen  Stromes  und  die  dadurch  ertönende  Glocke  benutzt. 


R.  Anschtitz  und  G.  Schultz**)  bedienen  sich  zur  Bestimmung 
von  Schmelzpunkten,  namentlich  auch  von  höher  liegenden,  eines  einfachen 
Luftbades.  Dasselbe  ist  in  Fig.  46  abgebildet  und  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  einer  Eochflasche  oder 
einem  Kolben,  in  dessen  Hals  ein 
langer,  ziemlich  weiter  Reagenscylin- 
der  eingeschmolzen  ist.  Der  Kolben 
ist  mit  einer  Tubulatur  a  versehen, 
in  die  sowohl  die  Röhre  b  als  die 
Chlorcalciumröhre  c  eingeschliffen  sind. 
Durch  die  Tubulatur  füllt  man  den 
Kolben  zur  Hälfte  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  geschmolze- 
nem Paraffin.  Um  den  Schmelzpunkt 
einer  Substanz  zu  bestimmen,  hat  man 
nur  nöthig  sie  wie  gewöhnlich  in  ein 
sogenanntes  Schmelzpunktsröhrchen  zu 
bringen,  dieses  neben  das  Termometer 
in  den  eingeschmolzenen  Reagenscy- 
linder  zu  stellen  und  den  Apparat 
auf  einem  doppelten  Drahtnetz  all- 
mählich zu  erhitzen.  Hat  man  dem 
Kolben  einen  eingedrückten  Boden 
gegeben,  so  steht  er  von  selbst,  im 
anderen  Fall  wird  er  lose  eingespannt.  ***)   Während  des  Gebrauches  trägt 


*)  Diese  Zeitschr.  11,  211.    Vergl.  übrigens  auch  diese  Zeitschr.  15,  472. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1800. 
***)  Die  Apparate  mit  runden  Böden  sind  empfehlenswerther,  weil  sie  jede 
beliebige  hohe  Temperatur  aushalten  ohne  zu   springen.  —  Dr.  Geissler  in 
Bonn  fertigt  den  von  Anschütz  und  Schultz  empfohlenen  Apparat. 
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der  Apparat  die  Röhre  b,  die  den  Raum  über  der  Schwefelsäure  mit 
der  Luft  communiciren  lässt.  Nach  der  Abkühlung  vertauscht  man  bei 
Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  b  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohre  c  um  zu  verhüten,  dass  die  Schwefelsäure  Wasser  anzieht.  Das 
Ende  der  Reagensröhre  muss  so  weit  vom  Boden  des  Kolbens  abstehen, 
dass  es  beim  seitlichen  Durchsehen  durch  die  Schwefelsäure  vollkommen 
gesehen  wird.  Durch  die  Schwefelsäure  betrachtet,  erscheint  nämlich 
das  Ende  der  Reagensröhre  vergrössert,  etwa  in  dem  durch  die  punk- 
tirte  Linie  in  Fig.  46  angedeuteten  Maasse.  Ist  das  Ende  des  Reagens- 
cylinders  dem  Boden  des  Kolbens  so  nahe,  dass  die  punktirte  Linie  den 
Boden  des  Kolbens  schneidet,  so  sieht  man  den  unteren  Theil  der  Röhre 
nicht.  Man  kann  sich  jedoch  in  diesem  Falle  dadurch  helfen,  dass  man 
in  den  Reagenscylinder  etwas  Asbest  bringt,  was  überhaupt  empfehlens- 
werth  sein  dürfte  um  zu  verhüten,  dass  beim  Einwerfen  eines  Schmelz- 
punktsröhrchens  der  Boden  des  Reagenscylinders  durchschlagen  wird. 

Gewichte,  Haassstäbe  und  Halmen  aus  Bergkrystall  werden,  wie 
ich  in  dieser  Zeitschrift  13,  444  und  15,  445  mitgetheilt  habe,  seit  eini- 
ger Zeit  von  H.  Stern  in  Oberstein  in  vorzüglicher  Ausführung  zu  re- 
lativ billigen  Preisen  angefertigt.  Siegfried  Stein*)  bespricht  in  einer 
längeren  Abhandlung  die  Herstellung  der  genannten  Gegenstände  und 
anderer  Präcisionsarbeiten  aus  Bergkrystall  durch  H.  Stern.  Die  Ab- 
handlung enthält  nichts  wesentlich  Neues,  so  dass  ich  mich  mit  dem 
Hinweise  auf  dieselbe  begnüge. 

Ebenso  kann  auf  die  Bemerkungen  welche  Heinrich  Buff**)  zu 
Stein' s  Abhandlung  macht,  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Ueber  graduirte  Aräometer  nach  speeifischem  Gewicht  (Densi- 
meter)  zum  rationellen  Ersatz  der  allgemeinen  Aräometer  nach  Baume, 
Beck,  Cartier  u.  A.  hat  E.  Fleischer***)  beachtenswerthe  Mitthei- 
lungen gemacht,  auf  welche  hier  aber  —  da  dieselben  nichts  für  die 
analytische  Chemie  Wichtiges  enthalten  —  nur  aufmerksam  gemacht  wer- 
den kann. 

Ein  verbessertes  U  -  förmiges  Bohr  zum  Trocknen  der  Gase 
mittelst  Schwefelsäure,    zur   Absorption  der   Kohlensäure    mittelst   Kali- 


*),  Verhandlungen  d.  Vereins  z.  BefÖrder.  d.  Gewer befleisses  1877  p.  551. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1076. 
***j  Dingler 's  pol.  Journ.  222,  159. 
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lauge  etc.  hat  C.  R  ei  seh  au  er*)  empfohlen.  Dasselbe  ist  in  Fig.  47 
abgebildet.  Die  beiden  verticalen  mit  Bimssteinsttickchefi  gefttllten 
Schenkel  sind  unten  nicht  wie  gewöhnlich  einfach  umgebogen ,  son- 
dern durch  eine  in  der  Richtung  des  Gasstromes  schräg  nach  oben 
ansteigende  Kugel  verbunden.  In  ihr  sammelt  sich  der  Ueberschuss 
der  zur  Beuetzung  des  Bimssteines  verwendeten  Flüssigkeit  and  das 
Gas  ist  genöthigt  diesen  Antheil  der  Flüssigkeit  in  Form  von  Blasen 
zu  passiren,  wodurch  eine  um  so  völligere  Ausnutzung  der  Wirkung  der 
Flüssigkeit  bezweckt  wird.  Durch  Neigung  der  Schenkel  ist  es  leicht 
vor  jeder  Operation  den  Bimsstein  aus  dieser  Vorrathskammer  der  Be- 
schickungsflüssigkeit neu  zu  benetzen.  Um  die  lästigen  Eorkverbindungen 
Fig.  47.  zu    umgehen,    sind   Ein-   und   Ausströmungsrohr 

direct  an  die  Schenkel  angelöthe|l^  nachdem  letz- 
tere zuvor  mit   dem  Bimsstein  angefüllt  worden. 
Als  Halter  für   diese  Röhren   dient  die  hölzerne 
mit  dreieckiger  Rinne   zur  Aufnahme   des   einen 
Schenkels    versehene    Vorrichtung.      Durch    eine 
Feder   von   Eisendraht  mit   doppelter  Spiralwin- 
dung,   deren   Ende   rechtwinklig  umgebogen  ist 
und   auf  den   einen   Schenkel   drückt,    wird  der 
Apparat   darin    festgehalten,     ist    indess    behufs 
Reinigung   oder   neuer  Beschickung  mit  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  durch  Abbiegen  der  Feder 
leicht   auszulösen.     Als  Anheftung   der   letzteren 
dient  ihr  anderes  gleichfalls,  aber  weniger  lang,  im  rechten  Winkel  um- 
gebogenes und  zugespitztes  Ende,  welches  nagelartig  in  das  Holz  hinein- 
geschlagen  wird    und    ein    weiter   unten    befindlicher,    hufeisenförmiger, 
kleiner  Krampen,   welcher  den  Draht  der  Feder  umfassend,   in  das  Holz 
eingeschlagen  ist. 

Thermoregulatoren  haben  F.  J.  M.  Page**)  und  Thomas  Flet- 
cher***)  angegeben.  Da  beide  Apparate  auf  denselben  Principien  be- 
ruhen wie  die  von  E.  Reichertf)  und  R.  Muenckeff)  empfohlenen 
und   sich   auch  hinsichtlich   der  Construction  von  dem  Reichert' sehen 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  1543. 
**)  Journ.  of  the  ehem.  society  [ser.  2.]  14,  24. 
***)  Journ.  of  the  ehem.  society  [ser.  2.]  14,  488. 

t)  Diese  Zeitschrift  11,  34. 
tt)  Diese  Zeitschrift  16,  321. 
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Thermoregulator  nur  unwesentlich  unterscheiden,  so  kann  hiei^  auf  die- 
selben nicht  näher  eingegangen  werden. 

Auch  0.  Naumann*)  hat  einen  selbstthätigen  Wärmeregulator 
für  Gas-,  Oel-  und  Ligroinheizung  construirt  und  sich  denselben  paten- 
tiren  lassen. 

Hodificationen  der  Queoksilberluftpumpe,  auf  welche  hier  nur  hin- 
gewiesen werden  kann,  haben  G.  Htifner,**)  Ch.  H.  Gimingham***) 
sowie  Fr.  Neesenf)  angegeben. 

Ein  Verfahren  um  vollkommen  luftfreie  Barometer  ohne  Aus- 
kochen, schnell,  leicht  und  billig  herzustellen,  auf  welches  hier  nur 
aufmerksam  gemacht  werden  kann,  hat  C.  Bohnff)  angegeben  und  durch 
Abbildung  erläutert. 

Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  als  Eeagens.  Schon  früher 
hat  Josiah.  P.  Cooke  jun.  vorgeschlagen  unter  1^2 — 2  Atmosphären 
Druck  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  herzustellen  und  in  geeigneten 
Glasflaschen  zum  Gebrauch  vorräthig  zu  halten,  ftt)  Neuerdings  em- 
pfiehlt derselbe  §)  zur  Darstellung  des  übersättigten  Schwefelwasserstoff- 
wassers Apparate  zu  verwenden,  wie  sie  in  den  Fabriken  künstlicher 
Mineralwasser  zur  Bereitung  des  Sodawassers  dienen.  Zum  Gebrauche 
hält  man  dasselbe  in  ähnlichen  Metallbehältern  vorräthig,  wie  sie  zur 
Versorgung  der  Sodawasser-Trinkhallen  mit  Sodawasser  benutzt  werden 
oder  füllt  es  in  Syphons,  wie  solche  zur  Aufbewahrung  von  Sodawasser 
üblich  sind. 

Bezüglich  der  von  dem  Verfasser  benutzten  Apparate  und  ihrer 
Handhabung  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung,  wo  dieselben  ein- 
gehend besprochen  und  durch  gute  Abbildungen  erläutert  sind. 

Nene  Indicatoren  für  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie.  A.  Tre- 
baulb§§)   hat  beobachtet,    dass  die  Alkalisalze  sowie  das  Ealksalz  der 


*)  Ding  1er 's  pol.  Journ  226,  276. 
••)  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  1,  629. 
♦••)  Proc  Roy.  Soc.  26,  396. 
t)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  3,  608. 
tt)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  160,  113. 
ttt)  Vergl.  diese  Zeitschr.  14,  336. 
§)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  vol.  12. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

§§)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4]  23,  263  und  Chem.  Centralbl.  [3.  F.] 
8,  198. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  31 
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Pikraminsäure  (Dipitramidophenol)  in  alkalischen  Flüssigkeiten  roth  und 
in  sauren  Flüssigkeiten  gelbgrün  werden  und  dass  sich  durch  abwechseln- 
des Zusetzen  von  Säuren  und  Alkalien  der  Farbenwechsel  beliebig  oft 
wiederholen  lässt.  Mit  der'  rothen  Lösung  getränktes  und  getrocknetes 
Papier  soll  als  Ersatz  für  blaues  Lackmuspapier  dienen  können. 

W.  V.  Miller*)  empfiehlt  einen  neuen  von  0.  Witt  entdeckten 
Farbstoff,  das  >Tropäolin«  und  zwar  speciell  die  im  Handel  mit  der  Be- 
zeichnung 00  vorkommende  Sorte  als  Indicator.  Die  wässerige  Lösung 
dieses  Farbstoffes  ist  gelb;  durch  Mineralsäuren  und  einige  organische 
Säuren,  besonders  Oxalsäure,  wird  diese  Farbe  in  carmoisinroth  verwandelt. 

Eine  zu  titrirende  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  einer  0,05  bis 
0,1  ^  **)  des  Farbstoffes  enthaltenden  wässerigen  Tropäolinlösung  ver- 
setzt und  zwar  so,  dass  auf  etwa  50  cc  2  cc  Tropäolinlösung  kommen 
und  nun  Säure  zutropfen  gelassen  bis  die  hellgelbe  Farbe  der  Lösung 
plötzlich  in  gelbroth  umschlägt.  Dieser  Punkt  kann  nicht  tibersehen  wer- 
den, denn  der  Farbenwechsel  ist  zu  überraschend;  der  nächste  über- 
schüssige Tropfen  beseitigt  übrigens  jeden  Zweifel,  denn  nun  geht  die 
gelbrothe  Farbe  in  entschiedenes-  Roth  über. 

Besonders  erwähnenswerth  ist  das  Verhalten  des  Tropäolins  gegen 
Kohlensäure.  Nach  v.  Miller's  Angaben  erleidet  nämlich  die  gelbe 
Farbe  der  wässerigen  Tropäolinlösung  weder  durch  saure  kohlensaure 
Salze  noch  durch  freie  Kohlensäure  eine  Veränderung.  Demnach  kann 
man  die  kohlensauren  Alkalien  ohne  Erhitzen  (wie  es  bei  Lackmus 
und  anderen  Indicatoren  nöthig  ist)  titriren,  auch  kann  die  Normal- 
Natron-  oder  -Kalilauge,  die  sich  nur ,  schwierig  aufbewahren  lässt,  bei 
Anwendung  von  Tropäolin  als  Indicator  durch  eine  Normallösung  von 
kohlensaurem  Natron  ersetzt  werden. 

Wie  der  Verfasser  weiter  mittheilt,  eignet  sich  Tropäolinlösung  auch 
als  Reagens  zur  Erkennung  freier  Säuren.  Während  nämlich  Lack- 
mustinctur  bekanntlich  nicht  nur  durch  freie  Säuren,  sondern  auch  durch 
manche  neutrale  Metallsalze  eine  Rothfärbung  erleidet,  wird  nach 
V.  Mi  11  er 's  Versuchen  die  gelbe  Tropäolinlösung  nur  durch  freie 
Säuren,  nicht  durch  Metall  Salzlösungen  roth  gefärbt,  so  dass  man  geringe 
Mengen  von  einem  Metallsalz  beigemengter  freier  Säure  daran  zu  erken- 
nen vermag. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  46' >. 
**)  Bei  letzterer  Concentration  ist  der  Fjirbenwochsel  schärfer. 
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Mit  concentrirter  Tropäolinlösung  getränkte  Papiere  bläuen  sich  in 
Berührung  mit  freier  Säure,  die  Empfindlichkeit  ist  jedoch  nicht  so  gross 
wie  bei  Lackmuspapier. 

V.  Miller  hat  seine  Versuche  mit  Tropäolin  weiter  fortgesetzt  und 
mir  darüber  briefliche  Mittheilungen  gemacht,  welche  ich  hier  folgen  lasse. 

»Zum  Nachweis  der  freien  Säure  neben  Metallsalzen  empfiehlt  sich 
eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Tropäolinlösung  mehr  als  eine  wäs- 
serige. Die  mit  ersterer  getränkten  Papiere  sind  sehr  empfindlich  gegen 
anorganische  Säuren,  erreichen  aber  hierin  immer  noch  uicht  das  Lack- 
muspapier. Die  geringsten  Spuren  freier  Säure  erkennt  man  aber,  wenn 
man  der  zu  prüfenden  Lösung  einige  Tropfen  alkoholischer  Tropäolin- 
lösung zusetzt  und  von  oben  in  das  Reagensglas  sieht,  ob  sich  die  Lö- 
sung röthet. 

Es  hat  sich  ferner  ergeben,  dass  Tropäolin  000  durch  Kali  car- 
moisinroth  wird  und  ein  höchst  empfindliches  Beagens  auf  Basen  ist. 

Bei  der  Verwendung  als  Indicator  setzt  man  der  zu  titrirenden  Lö- 
sung einen  Tropfen  der  kalt  gesättigten  wässerigen  Tropäolinlösung 
zu,  wodurch  eine  kaum  merkliche  Gelbfärbung  eintritt  und  lässt  nun 
die  alkalische  Maassflüssigkeit  zufliessen  bis  die  Lösung  plötzlich  roth  wird. 

Mit  wässeriger  Tropäolinlösung  getränktes  Papier  wird  durch  Basen 
roth,  ist  empfindlicher  als  Curcuma-  aber  nicht  so  empfindlich  als  rothes 
Lacknflispapier.  Giesst  man  aber  wie  oben  1)e8chrieben  einen  Tropfen 
Tropäolinlösung  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  so  lassen  sich  durch  die 
eintretende  Böthung  die  geringsten  Spuren  einer  freien  Basis  erkennen.« 


II.     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  Verschiedenheit  der  Absorptionsspectra  eines  und  des- 
selben Stoffes.  Bekanntlich  haben  die  Absorptionsstreifen  eines  und  des- 
selben Körpers,  wenn  er  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  gelöst  ist,  nicht 
immer  dieselbe  Lage.  Aug.  Kundt  war  bei  seinen  Untersuchungen 
über  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Absorptionsspectra  gelöster 
absorbirender  Medien  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  die  Absorptions- 
streifen um  so  weiter  nach  Roth  hin  liegen,  je  stärker  die  lichtbrechende 
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476  Bericht : -Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Kraft  des  Lösungsmittels  ist.*)  Diese  Regel  trifR;  in  der  That  fOr  sehr 
viele  Fälle  zu. 

Hermann  W.  Vogel**)  und  F.  v.  Lepel***)  haben  diesen  Ge- 
genstand neuerdings  eingehend  stadirt  und  gezeigt,  dass  für  zahlreiche 
Körper  die  Knndt'sche  Regel  nicht  zutrifft,  sondern  dass  bei  diesen 
mit  der  Veränderung  des  Lösungsmittels  der  ganze  Charakter  des  Spec- 
trnms  ein  total  anderer  wird,  ohne  dass  eine  chemische  Wirkung  der 
Lösungsmittel  auf  den  gelösten  Körper  erfolgt. 

Vogel  hat  seine  Untersuchungen  weiter  ausgedehnt  auf  eine  Ver- 
gleichung  der  Absorptionsspectren,  welche  verschiedene  Körper  im  festen 
Zustand,  in  Lösungen  und  im  gasförmigen  Zustande  geben.  Hinsichtlich 
der  Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Originalabhandlungen  verweisen  und 
theile  hier  nur  die  Sätze  mit,  in  welchen  Vogel  die  Resultate  seiner 
Untersuchungen  zusammengefasst  hat. 

»1)  Zwischen  den  Absorptionsspectren,  die  ein  Körper  im  festen, 
flüssigen  (resp.  gelösten)  und  gasförmigen  Zustande  gibt,  existiren  sehr 
erhebliche  Unterschiede.  Charakteristische  Streifen,  welche  sich  in  einem 
Aggregatzustande  zeigen,  finden  sich  in  dem  anderen  entweder  nichtf) 
oder  in  merklich  veränderter  Lage  resp.  in  merklich  veränderter  Inten- 
sität oder  verändertem  Aussehen  ff)  wieder.  Dieselbe  Absorption  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  zeigen  Kupfervitriol  und  Chlorophyll. 

2)  Die  Absorptionsspectren,  welche  ein  und  derselbe  Körper  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  gibt,  unterscheiden  sich  in  manchen  Fällen 
nicht,fff)  in  anderen  nur  durch  die  Lage  der  Streifen, §)  in  anderen 
Fällen  aber  durch  totale  Verschiedenheit  ihres  Charakters,  so  dass  die 
Spectren  keinerlei  Uebereinstimraung  zoigen.§§) 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  206. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  11,  622,  913  u.  1363,  sowie  Monatsber. 

d.  Kgl.  Academie  d.  Wissensch.  z.  Berlin.  Sitz.  v.  20.  Mai  1878.  Vom  Verf.  eingesandt. 

*♦•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1146. 

t)  Als  Beispiele  hierfür  nennt  Vogel:  Chromalaun,  Chlorkobalt,  Jod,  Brom, 

Fuchsin,  Naphtalinroth,  Indigo,  Cyanin,  Anilinblau,   Methylviolett,  Eosin,  Car- 

min.  Purpurin,  Alizarin,  Santalin. 

tt)  Beispiele :  ürannitrat,Kaliuinpermanganat,ünter8alpetersäure, Alkannaroth, 
ttt)  Beispiele:  Purpurin  in  Alkohol  und  SchwefelkohlenstoflF,   Methylviolett 
und  Indigschwefelsäure  in  Wasser  und  Amylalkohol. 

§)  Beispiele:  Blaues  Chlorkobalt,  Fuchsin,  Corallin,  Eosin  in  Wasser  und 
Alkohol. 

§§)  Beispiele :  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  Naphtalinroth,  Ani- 
linblau, Purpurin,  Hamatoxylin,  Brasilin  in  Wasser  und  Alkohol. 
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3)  Die  K and t' sehe  Begel,  dass  die  Absorptionsstreifen  eines  ge- 
lösten Körpers  um  so  weiter  nach  Roth  hin  rücken,  je  stärker  die  Dis- 
persion der  Flüssigkeit  für  die  Region  des  Absorptionsstreifs  ist,  bestätigt 
sich  in  vielen  Fällen  nicht,  in  manchen  Fällen  rücken  sogar  die  Ab- 
sorptionsstreifen in  der  stärker  brechenden  Flüssigkeit  nach  Blaa  hin,*) 
in  andern  Fällen  zeigt  sich  ihre  Lage  in  verschiedenen  Medien  unver- 
ändert,**) in  einigen  Fällen  beobachtet  man  eine  sehr  starke  Verrückung 
im  Sinne  der  Kund  tischen  Regel,  in  andern  Fällen  für  dieselbe  Spec- 
tralregion  eine  sehr  schwache,  je  nach  der  Natur  des  Farbstoffs.***) 
Manche  Streifen  zeigen  in  verschiedenen  Medien  dieselbe  oder  nahezu 
dieselbe  Lage,  während  andere,  gleichzeitig  sichtbare,  verschoben  sind,  f ) 

4)  Die  Lage  der  Absorptionsbänder  in  den  Spectren  fester  und  ge- 
löster Körper  kann  nur  ausnahmsweise  als  charakteristisch  für  den  be- 
treffenden Körper  gelten.  Total  verschiedene  Körper  zeigen  Absorptions- 
bänder in  genau  derselben  Lage,  ff)  Sehr  nahestehende  Körper  zeigen 
unter  gleichen  Verhältnissen  auffällige  Verschiedenheit  in  der  Lage  ihrer 
Streifen  (feste  Uransalze  nach  Morton  und  Bolton). 


*)  Beispiele:  Urannitrat  in  Wasser  und  Alkohol,  blaues  Chlorkobalt  in 
Wasser  und  Alkohol. 

♦♦)  Untersalpetersäure  in  Luft  und  Benzin,  Indigschwefelsäure  und  Methyl- 
violett  in  Wasser,  Alkohol  und  Amylalkohol,  Purpurin  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Alkohol.  Auch  Kundt  hat  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  4,  34)  inzwischen 
gefunden,  dass  Lösungsmittel,  die  sich  in  Bezug  auf  Brechungsvermögen  nahe 
stehen,  seiner  Regel  nicht  immer  gehorchen,  »so  steht,  wie  er  angibt,  bei  Chloro- 
phyll Aether  über  Aceton,  rückt  dann  bei  Anilingrün,  Cyanin  und  Fuchsin 
unter  Alkohol  und  steigt  bei  Chinizarin  darüber."  Er  modificirt  deshalb  seinen 
Satz  und  gibt  ihm  folgende  Form:  „Hat  ein  farbloses  Medium  ein  be- 
trächtlich grösseres  Brechungs-  und  Dispersionsvermögen  als 
ein  anderes,  so  liegen  die  Absorptionsstreifen  einer  in  den  Me- 
dien gelösten  Substanz  bei  Anwendung  des  ersten  Mittels  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  näher,  als  bei  Benutzung  des  zwei- 
ten." Auch  in  dieser  Form  gilt  aber  der  Satz  nur  für  die  wenigen,  von  Kundt 
untersuchten  Farbstoffe,  keineswegs  für  alle,  wie  die  oben  citirten  Beispiele 
(Indigschwefelsäure  und  Methylviolett  in  Wasser  und  Amylalkohol,  Purpurin  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol)  zeigen. 

**♦)  Beispiele:  Corallin  und  Fuchsin, 
t)  Beispiele:  Urannitrat  in  Alkohol  und  Wasser,  Eobaltoxyd  im  Glase  und 
im  Wasser,  salpetersaures  Uranoxydul  in  neutraler  und  oxalsaurer  Lösung. 

ff)  Festes  Urannitrat  und  Kaliumpermanganat  im  Blau,  Naphtalinroth  und 
Corallin  im  Gelb,  Indigo,  Anilinblau  und  Cyanin  im  Orange,  Aldehydgrün  und 
Malachitgrün  im  Orange. 
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5)  Der  für  Absorptionsspectren  anfgestellte  Satz :  Jeder  Körper  hat 
sein  eigenes  Spectram,*)  ist  nur  unter  grossen  Einschränkungen  zulässig. 

Die  grosse  Zahl  polychroi tischer  Substanzen  zeigt  im  festen 
Zustande  verschiedene  Farben  und  verschiedene  Spectra,  je  nach- 
dem man  sie  in  verschiedenen  Richtungen  betrachtet,"^)  die  meisten 
übrigen  Körper  zeigen  im  festen  Zustande  andere  Spectra  als  in  Lösun- 
gen und  im  letzteren  Fall  wieder  verschiedene,  je  nach  den  Lösungs- 
mitteln, und  es  ist  die  Frage,  welches  von  diesen  Spectren  als  das 
»eigene«  Spectrum  des  Körpers  anzusehen  ist. 

Der  wichtigste  Unterschied  der  Spectren  einfacher  Körper  in  glü- 
hendem Dampfzustande:  die  Lage  der  Spectrallinien,  liört 
für  die  Absorptionsspectren  flüssiger  und  fester  Körper  auf  charakteris- 
tisch zu  sein.  Es  sind  aber  auch  die  charakteristischen  Unterschiede, 
welche  die  Spectren  glühender  Dämpfe  zeigen,  bei  den  Spectren  flüssiger 
und  fester  Körper  nicht  zu  erwarten.  Es  ist  bekannt,  dass  Metalle,  die 
in  Form  glühender  Dämpfe  so  auffällig  verschiedene  Spectren  liefern, 
als  glühende  Flüssigkeiten  oder  glühende  feste  Körper,  alle  qua- 
litativ dasselbe  Spectrum  zeigen,  nämlich  ein  continuirliches,  demnach 
können  auch  die  Absorptionsspectren  dieser  Körper  keine  sonderlich 
charakteristischen  Unterschiede  zeigen,  wenn  auch  quantitative 
Differenzen  in  Bezug  auf  die  absorbirten  Farben  vorliegen  mögen.  Zeigen 
diese  bereits  bekannten  Daten,  dass  in  Bezug  auf  einfache  Stoffe  die 
Gesetze,  welche  für  die  Spectren  der  Gase  gelten,  sich  nicht  auf  die 
Spectren  fester  und  flüssiger  Körper  anwenden  lassen,  so  geben  vorliegende 
Untersuchungen  den  Beweis,  dass  auch  bei  zusammengesetzten 
Körpern  einfache  Beziehungen  zwischen  den  Spectren,  welche  sie  in  verschie- 
denen Aggregatzuständen  zeigen,  nur  ausnahmsweise  vorhanden  sind.  Am 
reinsten  wird  sich  das  Spectrum  eines  Körpers  zeigen,  wenn  derselbe  gas- 
förmig ist.  In  diesem  Aggregatzustande  sind  die  Schwingungen  der  Mole- 
küle nicht  durch  Gohäsion  behindert,  wie  in  flüssigen,  und  in  noch  höherem 
Maasse  in  festen  Körpern.  Wir  haben  dieser  Anschauung  zu  Folge  bei 
festen  Körpern  die  am  wenigsten  charakteristischen  Spectren  zu  erwarten. 
Allerdings  zeigt  sich  solches  bei  der  Mehrzahl  der  untersuchten  Körper. 


*)  Moser  in  Poggendorff^s  Annal.  160,  177. 
**)  Bahr  und  Bunsen  wiesen   nach,   dass  Didymnitratkrystalle  in  ver- 
schieden polarisirtem  Licht  verschiedene  Spectra   zeigen.    Dieses  ist  auf  einen 
Dichroismus  der  Didymsalze  zurückzuführen,  der  ohne  Spectralanalyse,   durch 
Beobachtung  der  Farbe  allein,  schwerlich  bemerkt  worden  wäre. 
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Es  gibt  aber  Stoffe,  die  im  festen  Zustande  ein  reicheres  und  charak- 
teristischeres Spektrum  zeigen  als  im  gelösten,  dahin  gehören  die  Uran- 
salze von  denen  (nach  Morton)  im  festen Zastand  jedes  sein  eigenthüm- 
liches  Spectram  zeigt,  während  sie  im  gelösten  Zastand  mehrfach  über- 
einstimmende Spectren  liefern,  femer  die  Didymsalze  nach  Bahr  und 
Bansen. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Thatsachen  fusst  die  Absorptionsspectral- 
analyse  nicht  ohne  Weiteres  auf  der  Erkennung  der  Lage  der  Absorp- 
tionsstreifen eines  Körpers,  sondern  vielmehr  auf  den  Wandlungen  der 
Spectren  desselben  Körpers  unter  Einfluss  verschiedener  Lösungs- 
mittel und  Reagentien. 

Gyanin  und  'Anilinblau  geben  z.  B.  in  Alkohol  gelöst  ein  sehr  ähn- 
liches Spectrum,  in  Wasser  gelöst  ein  total  verschiedenes.  Die  Oxyhae- 
moglobinstreifen  verschwinden  mit  reducirenden  Reagentien,  die  ähnlich 
liegenden  Carminstreifen  nicht;  der  Streif  des  Brasilins  verschwindet  mit 
Essigsä.ure,  der  des  Fuchsins  nicht,  die  bekannten  charakteristischen 
Alizarinstreifen  treten  nur  in  alkoholischer  Lösung  beim  Versetzen 
mit  Kali  auf  u.  s.  w. 

Charakteristischer  wird  die  Lage  der  Streifen  zur  Erkennung  eines 
Körpers,  wenn  derselbe  mehrere  Absorptionsstreifen  zeigt.  Aber  auch 
hier  geht  man  viel  zu  weit,  wenn  man  aus  der  zufälligen  Uebereinstim- 
mung  der  Lage  der  Streifen  zweier  verschiedener  Stoffe  auf  eine  Aehn- 
lichkeit  oder  chemische  Identität  derselben  schliessen  will,  wie  solches 
in  einzelnen  Fällen,  namentlich  in  Bezug  auf  Blut  und  Chlorophyll,  ge- 
schehen ist.*) 

Erst  wenn  dieselben  Streifen  gleiche  Intensitäts Verhältnisse  und  unter 
Einfluss  derselben  Reagentien  analoge  Wandlungen  zeigen,  ist  ein  Schluss 
auf  die  Uebereinstimmung  oder  Aehnlichkeit  betreffender  Stoffe  (in  che- 
mischer Hinsicht)  gerechtfertigt.« 

Auffisdang  von  Sauerstoff  in  der  Sonne  mittelst  der  Speotral- 
analyse.  Nach  H.  Draper**)  finden  sich  die  meisten  Linien  des  Sauerstoff- 
spectrums im  Sonnenspectrum  als  helle  Linien,  woraus  auf  die  Gegenwart 
des  Sauerstoffes  in  der  Sonnenatmosphäre  bestimmt  geschlossen  werden  darf. 
Hinsichtlich   der  Einzelheiten   muss  ich   auf  die  Originalabhandlung  ver- 


*)  Siehe  Liebermann,  Berichte  der  Wiener  Akademie  1876,  p.  615  und 
Sachsse,  Chem.  Centralblatt  1876,  p.  550. 
**)  Compt.  rend.  86,  613. 
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weisen,  welcher  photographische  Abhildungen  des  Sonnenspectmms  and 
des  Sanerstoffspectrums  beigegeben  sind. 

Zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  empfiehlt  A.  Gnyard*) 
eine  Methode,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Schwefel- 
verbindungen gegen  Cyankalium  gründet.  Seinen  Beobachtungen  zu  Folge 
wird  nämlich  in  kalten  und  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  frisch 
gefälltes  Schwefelnickel  mit  überraschender  Leichtigkeit  durch  Cyankalium 
aufgelöst,  während  Schwefelkobalt  darin  völlig  unlöslich  ist. 

Der  Yer&sser  räth  folgendermaassen  zu  verfahren.  Nachdem  man 
Kobalt  und  Nickel  in  gewöhnlicher  Weise  von  den  sie  begleitenden  Me- 
tallen getrennt  hat,  fällt  man  sie  durch  Schwefelammonium  in  möglichst 
geringem  Ueberschuss.  Dann  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer 
geeigneten  Menge  Wasser  und  fögt  nach  und  nach  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Cyankalium  zu;  ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden.  —  Nach 
Guyard's  Angabe  ist  es  leicht  die  richtige  Menge  Cyankalinm  zu  tref- 
fen, indem  sich  die  durch  die  gemengten  Schwefelmetalle  anfangs  dunkele 
Flüssigkeit  mehr  und  mehr  aufhellt  und  das  Schwefelkobalt  in  von  ein- 
ander getrennten  Flöckchen  darin  umherschwimmt,  man  also  sehen  kann, 
was  in  der  Flüssigkeit  vorgeht.  —  Man  filtrirt  nun  ab.  Das  Schwefel- 
kobalt bleibt  auf  dem  Filter  und  wird  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 
Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  schwach  angesäuert, 
das  Nickel  fällt  dann  als  Cyannickel  aus  und  zwar  —  wie  der  Verfasser 
angibt  —  so  vollständig,  dass  sich  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
keine  Spur  mehr  nachweisen  lässt.  Das  erhaltene  Cyannickel  kann  man 
nach  gutem  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Glühen  in  Nickeloxydul 
überführen  und  wägen.  Das  so  erhaltene  Nickeloxydal  ist  jedenfalls  auf 
seine  Reinheit  zu  prüfen,  etwaige  Verunreinigungen,  namentlich  Kiesel- 
säure, sind  in  bekannter  Weise  zu  entfernen. 

Analytische  Belege  für  sein  Verfahren  hat  der  Verfasser  nicht  mit- 
getheilt 

Ich  verfehle  nicht  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  schon  früher 
H.  Fleck**)  die  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  durch  Behandlung 
ihrer  Schwefelverbindungen  mit  Cyankalium  empfohlen  hat.  Nach  seinen 
Angaben  ist  übrigens  Einfachschwefelkobalt  ebenso  wie  Schwefelnickel  in 
Cyankaliumlösung   löslich ,    nicht    aber    das   Anderthalb  -  Schwefelkobalt 


•)  Bull.  aoc.  chim.  de  Paris  25,  510. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  6,  399. 
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(Coj  S3),  welches  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  aus  einer  Kobalt- 
lösung ausscheidet,  die  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  so 
lange  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt  worden  ist,  bis  sich  ihre  Farbe  nicht 
mehr  verändert. 

Eine  Methode  zur  Trennung  der  Vanadsäure  von  Thonerde  und 
Eisenoxyd  hat  Anton  Bettendorff*)  angegeben.  Wird  eine  Vanad- 
säure  und  Thonerde  enthaltende  Lösung  mit  Ammon  versetzt,  so  fällt 
gelbe  vanadsaure  Thonerde  aus,  ein  Ueberschuss  von  Ammon  entzieht 
dem  Niederschlag  die  Vanadsaure  nicht.  Erwärmt  man  aber  denselben 
mit  phosphorsaurem  Ammon  auf  dem  Wasserbade,  so  findet  eine  voll- 
ständige Umsetzung  zu  phosphorsaurer  Thonerde  und  löslichem  vanad- 
saurem  Ammon  statt.  Die  phosphorsaure  Thonerde  bildet  einen  weissen, 
schleimigen  Niederschlag,  der  sich  rasch  absetzt  aber  nicht  auf  dem 
Filter  auswaschen  lässt;  man  muss  das  Auswaschen  durch  Decantation 
bewirken  und  das  Absetzen  durch  jeweiligen  Zusatz  einiger  Tropfen 
Chlorammoniumlösung  befördern. 

Von  Eisenoxyd  kann  die  Vanadsaure  auf  analoge  Weise  getrennt 
werden. 

Die  von  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  oder  der  phosphorsauren 
Thonerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  sammt  den  Waschwassern  bis.  auf 
ein  kleines  Volum  eingedampft,  dann  kann  man  .die  Vanadsaure  nach 
der  Methode  von  Berzelius  fällen,  nämlich  durch  Sättigen  der  gelben 
Flüssigkeit  mit  Chlorammonium,  wodurch  nach  einigen  Tagen  der  grösste 
Theil  als  vanadsaures  Ammon  abgeschieden  wird.  Es  ist  aber  nach  den 
Erfahrungen  des  Verfassers  nicht  möglich  auf  diese  Weise  alle  Vanad- 
saure zu  fällen;  ein  Theil  bleibt  selbst  bei  Gegenwart  von  Alkohol, 
dessen  Anwendung  von  Hauer  empfohlen  hat,  in  Lösung.  Eine  voll- 
ständigere Abscheidung  erfolgt,  wenn  man  zu  der  phosphorsäurehaltigen 
Lösung  der  Vanadsaure  Schwefelammonium  setzt  und  dann  mit  Essig- 
säure schwach  ansäuert.  Anfangs  entsteht  keine  Fällung,  bei  schwachem 
Erwärmen  und  Stehenlassen  erfolgt  in  einigen  Stunden  Abscheidung 
von  braunem  Schwefelvanadin;  die  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  Spuren 
von  Vanadsaure.  Das  Schwefelvandin  wird  durch  Glühen  in  Vanadsaure 
tibergeführt  und  kann  dann  gewogen  werden. 

Hinsichtlich  der  Ausfällung  des  Schwefelvanadins  und  der  Ueber- 
führung  desselben  in  Vanadsaure  vergl.  übrigens  diese  Zeitschrift  14,  344. ' 


*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  160,  126, 
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Die  Silbertitrirung  mit  Schwefelcyanammonium.  In  dieser  Zeit- 
schrift 13,  171  berichtete  ich  über  ein- von  J.  Volhard  angegebenes 
Verfahren  znr  maassanalytischen  Bestimmung  des  Silbers,  welches  sich 
auf  das  Verhalten  der  löslichen  Rhodansalze  gegen  Silber-  und  Eisen- 
oxydlösungen gründet.  0.  Lindemann  *)  hat  dasselbe  geprüft  und 
durchaus  bewährt  gefunden. 

Schon  in  seinen  ersten  Mittheilungen  stellte  Volhard  in  Aussicht, 
dass  er  die  neue  maassanalytische  Methode  nach  allen  Richtungen  zu 
prüfen  und  auszuarbeiten  beabsichtige.  Nachdem  dies  geschehen,  hat  er 
nun  in  einer  grösseren  Abhandlung**)  unter  Benutzung  der  von  ihm 
selbst  und  von  anderen  inzwischen  gemachten '  Erfahrungen  sein  Titrir- 
verfahren  ausführlich  dargelegt. 

In  einer  salpetersauren  Lösung  von  Silber,  welche  mit  einem  lös- 
lichen Eisenoxydsalz  versetzt  ist,  entsteht  bei  allmählichem  Zusatz  einer 
verdünnten  Lösung  von  Schwefelcyankalium  oder  -ammonium  erst  dann 
eine  bleibende  Röthung,  wenn  alles  Silber  als  Schwefelcyansilber  gefällt 
ist.  Weiss  man,  wieviel  von  der  Rhodansalzlösung  zur  Ausfällung  einer 
bestimmten  Menge  von  Silber  nöthig  ist,  so  kann  man  mittelst  dersel- 
ben den  Silbergehalt  jeder  sauren  Silberlösung  maassanalytisch  bestim- 
men. Das  Eisenoxydsalz  dient  als  Indicator  für  die  vollständige  Aus- 
fällung des  Silbers.  —  Man  braucht  also  zu  dieser  Silberbestimmung 
eine  verdünnte  Lösung  von  Rhodanalkalisalz  von  bekanntem  Wirkungs- 
werth  und  eine  Lösung  von  Eisenoxydsalz. 

Zur  Darstellung  der  Titrirflüssigkeit  verwendet  Volhard  Rhodan- 
ammonium ;  Lindemann ***)  zieht Rhodankalium  vor.  Beide  Salze  sind 
in  verdünnter  Lösung  gleich  haltbar,  es  ist  daher  gleichgültig,  welches 
man  anwendet,  Reinheit  vorausgesetzt.  Ein  minimaler  Chlorgehalt  des 
Rhodansalzes  ist  bei  der  Silberbestimmung  nicht  hinderlich,  ein  irgend 
erheblicher  Chlorgehalt  jedoch  sehr  störend,  f) 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  352. 
**)  Liehig's  Ann.  d.  Chem.  190,  1. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  16,  352. 
t)  Da  das  Ammoniaksalz  aus  Materialien  dargestellt  wird,  welche  ganz  oder 
nahezu  chlorfrei  zu  sein  pflegen,  so  enthält  es  in  der  Regel  keine  Chlorverbin- 
dungen oder  doch  nur  minimale  Mengen,  von  welchen  es  durch  einmaliges  Üm- 
krystallisiren  aus   kochendem  Wasser   leicht  vollständig   befreit  werden   kann. 
Das  käufliche  Rhodankalium  enthält  immer  mehr  Chlor  als  das  Aramoniaksalz, 
der  Verfasser   ist   deshalb  bei   der  Anwendung   des  Rhodanammoniums   stehen 
geblieben. 
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Handelt  es  sich  ausschliesslich  um  die  Bestimmung  von  Silher,  so 
gibt  man  der  Rhodanlösung  zweckmässig  eine  solche 'Stärke,  dass  1  cc 
derselben  eine  Gewichtseinheit,  ein  Centigramm,  Silber  anzeigt.  Rhodan- 
ammonium  nimmt  mit  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf  und  beim 
Erhitzen  wird  es  zu  leicht  zersetzt,  als  dass  man  es  in  der  Wärme 
trockne*n  könnte;  man  kann  daher  den  Titer  der  Lösung  nicht  durch 
Abwägen  einer  bestimmten  Menge,  sondern  muss  ihn  empirisch  feststel- 
len. Da  es  nicht  mehr  Arbeit  macht  10  l  Lösung  auf  einen  bestimmten 
Titer  zu  bringen  als  11,  so  bereitet  man  gleich  eine  grössere  Menge 
der  Lösung.  Man  löst  das  auf  der  Handwage  abgewogene  Rhodanam- 
monium  in  Wasser  auf  und  verdünnt  in  einer  Flasche,  auf  welcher 
durch  Striche  die  Liter  angegeben  sind,  so  weit,  dass  auf  1  1  7,5  g, 
oder,  wenn  das  Salz  sehr  feucht  aussah,  8  g  Salz  kommen  (zur  Aus- 
fällung von  1  g  Silber  braucht  man  0,704  g  reines  Rhodanamraonium). 
Andererseits  wägt  man  genau  0,5g  chemisch  reines  Silber  ab,  löst  es 
in  8  bis  10  cc  reiner  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.)  und  vertreibt 
nach  völliger  Lösung  des  Silbers  die  salpetrige  Säure  durch  Kochen 
oder  längeres  Erwärmen  im  Wasser-  oder  Sandbad  und  lässt  erkalten. 
Man  verdünnt  jetzt  mit  etwa  200  cc  Wasser  und  setzt  etwa  5  cc  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  zu;  macht  sich  die 
Farbe  des  Eisenoxydsalzes  bemerklich,  so  gibt  man  noch  ein  wenig  reine 
farblose  Salpetersäure  zu,  wodurch  die  Farbe  des  Eisensalzes  verschwin- 
det. Jetzt  lässt  man  die  Rhodanlösung  aus  der  Bürette  zufliessen.  An- 
fänglich entsteht  nur  ein  weisser  Niederschlag,  der  wie  Chlorsilber  in 
der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt  und  diese  milchig  erscheinen  lässt.  Bei 
weiterem  Zusatz  von  Rhodanlösung  erzeugen  die  einfallenden  Tropfen 
eine  blutrothe  Wolke,  die  beim  Umschwenken  rasch  verschwindet.  Wenn 
man  sich  dem  Punkt  der  vollständigen  Ausfällung  des  Silbers  nähert, 
geht  das  Rhodansilber  zu  Flocken  zusammen  und  die  Flüssigkeit  beginnt 
sich  zu  klären,  ohne  jedoch  vollständig  klar  zu  werden,  so  lange  sich 
noch  eine  Spur  von  Silber  in  Lösung  befindet.  Sobald  alles  Silber  als 
Rhodansilber  gefällt  ist,  setzt  sich  der  flockige  Niederschlag  rasch  ab 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  vollkommen  klar.  Man  kann 
hiernach  mit  Rhodansalz  auch  ohne  Eisenzusatz  titriren  ganz  wie  nach 
Gay-Lussac  mit  Chlornatrium.  Mit  dem  Zusatz  der  Rhodanlösung 
wird  fortgefahren,  zuletzt  tropfenweise,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist  und  einen  bei  öfterem  Umschwenken  nicht  mehr  verschwindenden, 
möglichst  schwachen,  lichtbräunlichen  Farbenton  angenommen  hat.     Die 
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Färbung  macht  sich  am  besten  bemerklich,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
nicht  gegen  das  Licht,  sondern  vom  Fenster  abgewendet  gegen  eine 
weisse  Wand  hält. 

Für  die  Wiederholung  des  Versuchs  ist  es  bequemer,  statt  das 
Silber  jedesmal  abzuwägen  eine  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt  ab- 
zumessen. Zur  Darstellung  der  Silberlösung  löst  man  in  einer  Liter- 
flasche 10g  reines  Silber  in  Salpetersäure  auf,  vertreibt  die  salpetrige 
Säure,  lässt  erkalten,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  mischt.  Zur  Probe 
sticht  man  50  cc  mit  der  Pipette  ab. 

Bei  Einhaltung  der  angegebenen  Verhältnisse  wird  man  für  0,5  g 
Silber  oder  50  cc  der  Silberlösung  etwas  weniger  als  50  cc'  von  der 
Rhodanlösung  brauchen.  Man  berechnet  danach  die  noch  vorzunehmende 
Verdünnung.  Gesetzt  man  habe  gebraucht  48,5  cc  Rhodanlösung,  so 
müssen  auf  je  485  cc  Lösung  noch  15  cc,  oder  auf  101  309,5  cc  Was- 
ser zugesetzt  werden.*) 

Von  der  Titrirflüssigkeit  zeigt  jetzt  jeder  Cubikcentimeter  10  mg 
Silber  an,  sie  wird  im  Folgenden  schlechtweg  als  Rhodanlösung  be- 
zeichnet. Selbstverständlich  wird  die  Richtigkeit  des  Titers  vor  der 
Anwendung  nochmals  mit  0,5  oder  1  g  Silber  sorgfältig  geprüft.  Die 
Rhodanlösung  ist  vollkommen  titerbeständig.**) 


*)  Hatte  man,  was  bei  sehr  feuchtem  Zustand  des  angewendeten  Rhodan- 
ammoniums  vorkommen  kann,  mehr  als  50  cc  Rhodanlösung  gebraucht,  so  setzt 
man  die  noch  nöthige  Menge  von  Rhodanammonium  zu,  die  man  jetzt  berech- 
nen kann,  da  .man  den  Wirkungswerth  des  Salzes  kennt.  Gesetzt  z.  B.  man 
habe  die  Rhodanlösung  durch  Auflösen  von  75  g  Rhodanammonium  zu  101 
Flüssigkeit  bereitet  und  für  0,5g  Silber  50,3 cc  gebraucht,  so  hat  man  die 
Menge  des  Rhodanamruoniums  im  Verhältniss  von  500 :  503  zu  vermehren : 

500:503  =  7,5:7,545. 
Für  je  1  1  ist  also  noch  0,045  Rhodanammonium  zuzusetzen.  Man  bereitet  sich 
zu  diesem  Zweck  eine  concentrirte  Lösung  von  annähernd  bekanntem  Gehalt, 
indem  man  eine  abgewogene  Menge  Rhodanammonium,  sagen  wir  10  g,  in 
Wasser  auflöst  und  auf  100  cc  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  misst  man  dann 
mit  einer  engen,  in  V20CC  getheilten  Pipette  die  nöthige  Menge,  in  unserem 
Fall  0,45  cc  für  je.  1 1  ab  und  setzt  sie  der  Titrirflüssigkeit  zu. 

**)  Wohl  hat  der  Verfasser  mehrfach  beobachtet,  dass  dieselbe  kurz  nach 
der  Bereitung  einen  unbedeutenden  Absatz  bildete,  der  aus  Schimmelfäden  be- 
stand ;  doch  war  bei  sorgfältigster  Vergleichung  auch  nicht  die  mindeste  Ver- 
änderung des  Titers  wahrzunehmen.  Die  von  dem  Absatz  abgezogene  Flüssig- 
keit blieb  danach  vollkommen  klar;  nach  zweijähriger  Aufbewahrung  waren 
genau  100  cc  zur  Ausfällung  von  1  g  Silber  nöthig. 
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Bei  der  Titrirang  des  Silbers  in  der  angegebenen  Weise  soll  die 
Flüssigkeit  von  Salpetersäure  stark  sauer  sein  und  es  ist  ganz  unnöthig, 
den  üeberschuss  der  Säure  möglichst  abzustumpfen,  wie  Brügel mann*) 
anrätb.  Allerdings  ist  es  richtig,  dass  die  Reaction  auf  Eisenoxyd  mit 
Rhodansalz  durch  viel  Säure  an  Intensität  verliert.  Eine  stark  saure 
Flüssigkeit,  welche  nur  Spuren  von  Eisenoxydsalz  enthält,  wird  durch 
einen  Tropfen  verdünnter  Rhodansalzlösung  nur  sehr  schwach  oder  gar 
nicht  gefärbt;  die  Färbung  tritt  aber  sofort  hervor,  wenn-  man  eine 
reichliche  Menge  von  Eisenoxydsalz  zusetzt.  Eine  Mischung  aus  50  cc 
•  reiner  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.),  200  cc  Wasser  und  5  cc  kalt 
gesättigter  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  wird  durch  V4  cc  ei^^er  i/jqo- 
Normallösung  von  Rhodanammonium,  das  ist  beiläufig  so  viel  wie  ein 
halber  Tropfen  der  obigen  Rhodanlösung,  entschieden  gefärbt,  nicht 
blutroth,  aber  sehr  deutlich  licht  röthlichbraun.  Die  Angabe  Brtigel- 
mann's,**)  dass  das  als  Indicator  dienende  Eisenrhodanid  durch  viel 
Säure  rasch  zersetzt  werde,  beruht  nach  Volhard  zweifellos  auf  einem 
Irrthum :  die  eben  erwähnte  Mischung  behielt  ihre  Färbung  auch  bei 
achttägigem  Stehen  in  unveränflerter  Stärke.  Wahrscheinlich  ist  der 
Irrthum  Brügelmann's  veranlasst  durch  die  Gegenwart  von  Chlor- 
silber, welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Eisenrhodanid  allmäh- 
lich zersetzt. 

Es  ist  also  weder  nöthig  den  Säureüberschuss  abzustumpfen,  noch 
braucht  man  darauf  zu  achten,  dass  bei  verschiedenen  Proben  die  Säure- 
mengen annähernd  gleich  seien.  Eine  wesentliche  Bedingung  für  die 
Constanz  der  Resultate  ist  es  dagegen ,  dass  das  Eisensalz  immer  in 
grossem  Üeberschuss  und  in  nahezu  demselben  Verhält niss  zu  der  Ge- 
sammtmenge  der  Flüssigkeit  angewendet  werde. 

Man  hat,  ferner  zu  beachten,  dass 

1)  durch  salpetrige  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 

2)  durch   Salpetersäure   in   der  Wärme,    die   Rhodanwasserstoffsäure 
oxydirt  und  die  Farbe  des  Eisenrhodanids  zerstört  wird. 

Vor  dem  Zusatz  der  Rhodanlösung  muss  also  die  salpetrige  Säure 
vollständig  entfernt  und  die  Flüssigkeit  kalt  geworden  sein.  Bei  den 
oben  angegebenen  Verhältnissen  wird  die  Flüssigkeit,  wenn  das  Gefäss 
nicht   allzumassig  ist,    durch   den  Zusatz   von  Wasser,    Eisenoxyd-   und 

*)  Diese  Zeitschrift  16,  7, 
♦*)  a.  a.  0. 
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Rhodanlösung  soweit  abgekühlt,  dass  man  sofort  nach  erfolgter  Auflö- 
sung des  Silbers  oder  der  Legirung  und  Verjagung  der  salpetrigen  Säure 
mit  dem  Austitriren  beginnen  kann. 

Durch  die  Einwirkung  des  Lichts,  namentlich  des  directen  Sonnen- . 
lichts,  erleidet  die  Salpetersäure  auch  in  ziemlich  verdünntem  Zustand 
eine  theilweise  Zersetzung  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Färbt 
man  eine  »reine«  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht,  welche  längere 
Zeit  auf  djem  Reagensgestell  eines  hellen  Arbeitsplatzes  gestanden  hat, 
nach  Verdünnung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  und  Zusatz  von 
Eisenoxydsalz,  mit  einem  Tropfen  Rhodanlösung,  so  sieht  man  die  Fär- 
bung nach  einigen  Minuten  bleicher  werden  und  allmählich  verschwin- 
den. War  dagegen  die  salpetrige  Säure  zuvor  durch  Kochen  ausgetrieben 
worden,  so  ist  die  Färbung  beständig.  Es  ist  daher  zweckmässig,  wenn 
man  Tilrirungen  mit  Rhodanlösung  vornehmen  will,  gleich  im  Anfang 
einen  Vorrath  von  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.)  auszukochen  und 
zu  gelegentlicher  Verwendung  in  einer  vor  grellem  Licht  geschützten 
Ecke  des  Arbeitsplatzes  oder  in  einem  Schrank  aufzubewahren. 

Zur  Silberbestimmung  in  Legirungen  verfährt  man  ganz  so,  wie 
oben  für  die  Titerstellung  der  Rhodanlösung  angegeben  ist  Wendet 
man  1  g  Legirung  an,  so  wird  clurch  Y^q  cc  Rhodanlösung  1  pro  mille 
Feingehalt  angezeigt. 

Nach  dem  Gay-Lussac' sehen  Verfahren  werden  zur  Feingehalts- 
bestimmung solche  Mengen  von  Legirung  abgewogen,  dass  immer  sehr 
nahezu  die  gleiche  Menge  von  Silber,  eine  Spur  über  1000  mg,  zur 
Titration  kommt.  Dies  ist  für  die  Gay-Lussac'sche  Methode  ganz 
wesentlich;  denn  die  Titrirung  unbekannter  Silbermengen  mit  Kochsalz- 
lösung ist  eine  höchst  lästige  Arbeit,  welche  auch  in  den  geübtesten 
Händen  viel  zu  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde.  Der  Gay- 
Lussac 'sehen  Bestimmung  geht  daher  immer  die  trockene  Probe  vor- 
aus, durch  welche  der  Feingehalt  der  Legirung  bis  auf  einige  Tausendtel 
genau  ermittelt  wird.  Nachdem  dies  geschehen,  wird  die  Probe  auf 
1000  erhoben,  d.  h.  nach  Zurechnung  einer  empirischen  Compensation 
für  den  Verlust  bei  der  Trockenprobe  berechnet  man  oder  schlägt  man  in 
den  Gay -Lussac' sehen  Tabellen  auf,  wie  viel  von  der  Legirung  man 
abwägen  muss,  um  darin  1000  mg  Silber  zu  haben;  diese  Menge  wird 
abgewogen  und  aufgelöst.  Man  lässt  dann  die  Kochsalzlösung  aus  einer 
feststehenden  Pipette  zufliessen.  Die  von  Stas  angegebene  Pipette  wird 
von  unten  durch  einen  Schlauch,  der  die  Kochsalzlösung  aus  einem  höher 
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stehenden  Reservoir  zuführt,  gefüllt  und  zwar  nicht  bis  zu  einer  Marke 
im  Hals  der  Pipette,  sondern  bis  zum  Ueberiliessen ;  man  schliesst  dann 
die  obere  Oeffnung  der  Pipette  durch  Auflegen  des  Fingers,-  zieht  den 
Schlauch  von  dem  Ausflussrohr  ab,  bringt  die  Lösung  der  Legirung 
unter  die  Pipette  und  lässt  deren  Inhalt  ausfliessen.  Die  Pipette  braucht 
nicht  genau  calibrirt  zu  sein;  man  stellt  dann  die  Kochsalzlösung  so, 
dass  die  in  ununterbrochenem  Strahl  aus  derselben  Pipette  abfliessende 
Menge  Kochsalzlösung  genau  hinreicht,  um  1000  mg  Silber  zu  fällen. 
Für  die  Titerstellung  ist  es  übrigens  bequemer,  wenn  die  Pipette  genau 
calibrirt  ist.  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  über  dem  Chlorsilber  völlig 
geklärt  hat  —  was  durch  kräftiges  Schütteln  beschleunigt  wird  —  be- 
endigt mau  das  Titriren  mit  Zehntel-Kochsalzlösung. 

Selbstverständlich  kann  man  in  der  gleichen  Weise  auch  bei  der 
Titration  mit  Rhodanlösung  verfahren;  Volhard  hat  viele  Bestimmun- 
gen in  dieser  Art  ausgeführt,  namentlich  wurde  so  der  etwaige  Einfluss 
anderer  Metalle  auf  die  Silbertitrirung  controlirt.  Um  die  Resultate 
mit  den  bei  Anwendung  von  Büretten  erhaltenen  direct  vergleichbar 
zu  machen,  wurde  eine  Stas'sche  Pipette  angewendet,  welche  genau 
100  cc  resp.  100  g  Wasser  bei  15^  C.  fasst. 

Für  dieses  Verfahren  stellt  man  den  Titer  der  Rhodanlösung  zweck- 
mässig so,  dass  eine  Pipette  voll  gerade  hinreicht  1000  mg  Silber  eben 
vollständig  auszufällen,  ohne  eine  merkliche  Färbung  hervorzubringen. 
Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  muss  vollständig  klar 
sein ;  bei  Zusatz  von  V2  cc  einer  zehnfach  verdünnten  Rhodanlösung  soll 
sie  eine  starke  Färbung  annehmen  und  nicht  im  mindesten  getrübt  wer- 
den. Die  zehnfach  verdünnte  Lösung  »Zehntelrhodanlösung«  bereitet 
man,  indem  man  die  Standpipette  voll  Rhodanlösung  in  eine  Literflasche 
auslaufen  lässt,  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auffüllt  und  mischt. 

Die  vorläufige  Feingehaltsbestimmung  behufs  Feststellung  des  Probe- 
gewichts kann  entweder  durch  die  Cupellenprobe  geschehen,  oder  durch 
Titrirung  mit  der  Rhodanlösung. 

Im  letzteren  Fall  wendet  man  1  g  Legirung  an,  gibt  die  Rhodan- 
lösung aus  der  Bürette  zu  und  zwar  bis  zur  •  entschiedeneu  Röthung. 
Der  Feingehalt  wird  dann  etwas  zu  hoch  gefunden  und  man  ist  sicher, 
dass  man  bei  Erhebung  der  Probe  auf  1000  mittelst  der  Gay-Lussac'- 
schen  Tabelle  in  dem  Probegewicht  etwas  mehr  als  1000  mg  Silber  hat. 

Diese  Tabellen  geben  unter  »Kochsalz,  Silberwerthe«  an,  welcher 
Feingehalt  dem  in  der  ersten  Verticalcolufiine  aufgeführten  Gewicht  der 
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Probe  bei  Verbrauch  von  0  bis  9  cc  der  Zehntelkochsalzlösung  entspricht. 
Da  der  Titer  der  Rhodanlösung  dem  der  Kochsalzlösung  völlig  ent- 
spricht, können  die  Gay-Lussac' sehen  Tabellen  ftlr  das  Rhodanver- 
fahren  ganz  ebenso  benutzt  werden,  wie  für  das  Kochsalzverfahren.  Man 
sucht  in  der  Verticalcolumne  0  die  dem  gefundenen  Feingehalt  in  Tau- 
sendteln  am  nächsten  kommende,  aber  ihn  nicht  ganz  erreichende  Zahl 
und  nimmt  das  mit  dieser  Zahl  in  einer  Horizontalzeile  stehende  Gewicht 
der  Probe,  das  in  der  ersten  Verticalreihe  angegeben  ist. 

Die  Probe  wird  aufgelöst,  zweckmässig  in  einer  Flasche  von  etwa 
500 cc  Inhalt,  die  mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  versehen 
ist ;  man  verdtlnnt  wie  oben  und  setzt  5  cc  Eisenlösung  zu.  Dann  lässt 
man  mit  der  Pipette  1 00  cc  Rhodanlösung  einfliessen ,  schüttelt  um, 
lässt  einige  Minuten  stehen  und  setzt  nun  mit  einem  engen,  in  halbe 
Cubikcentimeter  getheilten  Röhrchen  72  ^^  Zehntelrhodanlösung  zu,  schüt- 
telt wieder  um  und  fährt  mit  dem  Zusatz  der  Zehntelrhodanlösung 
in  halben  Cubikcentimetern  fort,  bis  die  Flüssigkeit  eine  möglichst 
schwache,  aber  beim  Schütteln  bleibende  lichtbräunliche  Färbung  an- 
genommen hat.  Maclit  sich  hierbei  ein  Nachbleichen  bemerkbar,  so 
enthält  die  Rhodanlösung  etwas  Chlor.  Der  letzte  halbe  Cubikcentimeter 
wird  nicht  mehr  mitgerechnet.  Man  schlägt  jetzt  in  den  Gay-Lussac'- 
schen  Tabellen  unter  »Kochsalz,  Silberwerthe «  nach,  welcher  Feingehalt 
den  verbrauchten  Cubikcentimetern  Zehntellösung  entspricht. 

Ein  Beispiel  zur  Erläuterung: 

Erste  Probe. 
Angewendet  1000  mg  von  einem  Einmarkstück. 
Gebraucht  Rhodanlösung  89,9  cc,  entsprechend  899  Tausendtel. 
Nächstkommende  Zahl  in  Columne  0  =  896,9. 
Gewicht  der  Probe  in  gleicher  Zeile  =  1115. 

Zweite  Probe. 
Angewendet  1115  mg. 
Gebraucht  Zehntelrhodanlösung  2,5  cc. 
Feingehalt  Zeile  1115  Columne  2  =  898,6. 
Berechnet  1115  :  1002  =  1000  :  898,6. 

War  das  Gewicht  der  Probe  zu  gering,  enthielt  die  Probe  nicht 
ganz  1000  mg  Silber,  so  tritt  schon  nach  dem  Einfliessen  der  Pipette 
voll  Rhodanlösung  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  ein.  Man  setzt  dann 
Zehntelsilberlösung,  durch  Auflösen  von  1  g  chemisch-reinen  Silbers  und 
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Verdünnen  auf  1 000  cc  erhalten,  in  ganzen  Cubikcentimetern  zu,  bis 
die  Färbung  vollständig  verschwunden  ist  und  die  Flüssigkeit  wieder 
weisslich  getrübt  erscheint  und  beendigt  die  Titration  wie  vorher  mit 
Zehntelrhodanlösung.  Man  findet  den  Feingehalt  wie  oben  in  den  Gay- 
JLussac' sehen  Tabellen  unter  »Silberlösung,  Silberwerthe«,  wobei  von 
der  Anzahl  der  zugesetzten  Cubikcentimeter  Zehntel-Silberlösung  die  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Zehntelrhodanlösung,  mit  Ausschluss  des  letz- 
ten halben,  in  Abrechnung  zu  bringen  sind. 

Volhard  hat,  wie  gesagt,  viele  Bestimmungen  in  dieser  Art  aus- 
geführt. Eine  erhebliche  Differenz  gegenüber  der  Bestimmung  mit  der 
^Bürette  konnte  er  nie  beobachten.*) 

Silbertitrirung  bei  Gegenwart  anderer  Metalle. 

Kupfer.  —  Von  den  das  Silber  begleitenden  Metallen  kommt  vor 
allem  als  in  verarbeitetem  Silber  nie  fehlender  Bestandtheil  das  Kupfer 
in  Betracht.  Bezüglich  seines  Einflusses  auf  die  Titrirung  des  Silbers 
durch  Rhodansalze  bestätigt  der  Verfasser  die  in  seiner  ersten  Mitthei- 
lung gemachten  Angaben.  Der  Kupfergehalt  der  Legirung  darf  bis  zu 
70  %  ansteigen ,  ohne  dass  die  Genauigkeit  der  Silberbestimmung  im 
mindesten  beinträchtigt  wird.  Darüber  hinaus  wird  jedoch  die  Erken- 
nung der  Endreaction  etwas  unsicher,  indem  die  Flüssigkeit  nach  der 
Ausfällung   des   Silbers    durch   Bildung   von    schwarzem   Kupferrhodanid 

*j  Nichtsdestoweniger  ist  das  Verfahren  etwas  genauer,  da  man  im  all- 
gemeinen mit  Pipetten  genauer  misst,  als  mit  Büretten  und  die  Zehntellösung 
Diiferenzen  zu  erkennen  gestattet,  welche  bei  der  zehnfach  concentrirteren  Lö- 
sung sich  der  Wahrnehmung  entziehen.  So  fand  der  Verfasser  bei  Bestimmung 
mit  der  Pipette  und  Austitriren  mit  Zehntellösung  zwischen  der  Titrirung  auf 
farblos  und  schwach  gefärbt  einen  Unterschied,  den  er  mit  der  gewöhnlichen 
Rhodanlösung  aus  der  Bürette  nicht  beobachten  konnte.  Bei  300  bis  400  cc 
Mischung  muss  man  nach  vollständiger  Ausfällung  des  Silbers,  um  der  Flüssig- 
keit einen  erkennbaren  Farbenton  zu  ertheilen,  noc^  etwa  0,2  cc  Zehntelrhodan- 
lösung zusetzen.  Von  dem  Ablesen  einer  entsprechenden  Differenz  bei  der  zehn- 
fach stärkeren  Lösung  in  Büretten,  welche  100  cc  fassen,  kann  natürlich  keine 
Rede  sein;  die  entsprechende  Silbermenge  kommt  aber  auch  bei  der  Silber- 
bestimmung nicht  mehr  in  Betracht.  Der  grösseren  Genauigkeit  ist  daher  keine 
erhebliche  Bedeutung  beizumessen,  dagegen  ist  unstreitig  das  Arbeiten  mit  der 
feststehenden  Pipette  sicherer,  weil  weniger  von  individueller  Sorgfalt  abhängig, 
und  rascher,  vorausgesetzt  dass  das  Probegewicht  möglichst  genau  bei  1000  mg 
Silber  enthält;  muss  man  öfters  den  Zusatz  von  Zehntellösung  wiederholen,  so 
geht  der  Vortheil  rascherer  Arbeit  verloren. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  32 
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trübe,  undurchsichtig  und  missfarbig  wird.  Dies  ist  ein  Missstand,  wel- 
chen Volhard's  Methode  mit  den  anderen  bis  jetzt  üblichen  maass- 
analytischen Methoden  der  Silberbestiramung  gemein  hat.  Die  Anwend- 
barkeit des  Gay-Lussac 'sehen  Verfahrens  hört  übrigens  schon  bei 
einem  Kupfergehalt  von  etwa  50  Jl^  auf,  während  die  Mohr 'sehe  Me- 
thode mit  chromsaurem  Kali  als  Indicator  bei  Gegenwart  von  Kupfer 
überhaupt  nicht  benutzbar  ist. 

Man  kann  sich  bei  der  Silberbestimmung  in  solchen  kupferreichen 
Legirungen  ebenso  helfen,  wie  man  es  bei  dem  G  a  y  -  L  u  s  s  a  c'schen  Ver- 
fahren thut,  nämlich  die  Probe  durch  Zuwägen  von  reinem  Silber  auf 
einen  geringeren  Kupfergehalt  bringen,  und  dies  ist,  nach  des  Verfassers 
Ansicht,  das  einzige  für  die  technische  Bestimmung  brauchbare  Verfahren. 
Dabei  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  es  nicht  genügt,  den  relativen  Kupfer- 
gehalt auf  etwa  70^  zu  erniedrigen;  man  muss  soviel  Silber  zuwägen, 
dass  die  absolute  Menge  des  Kupfers  in  dem  Probegewicht  sich  bis  auf 
beiläufig  0,7  g  vermindert. 

Volhard  hat  früher  einen  Weg  angegeben,  wie  man  auch  in  den 
silberärmsten  Kupferlegirungen  das  Silber  mit  Rhodanlösung  titriren  kann. 
Schwefelcyansilber  wird  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  oder  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt.  Man  fällt  das  Silber  durch 
einen  Ueberschuss  von  Rhodanlösung,  lässt  absitzen  und  saugt  die  Flüssig- 
keit, welche  das  Kupfer  enthält,  ab.  Er  bedient  sich  zum  Absaugen 
des  von  Carmichael*)  angegebenen  Saugfilters.  Nachdem  mit  der 
Flüssigkeit  die  Hauptmasse  des  Kupfers  entfernt  ist,  bringt  man  das 
angewandte  Stückchen  Filtrirpapier  zu  dem  Niederschlag  und  übergiesst 
diesen  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  die  man,  um  etwa  an  dem 
Rohr  haftende  Theilchen  von  Schwefelcyansilber  abzuspülen,  an  dem 
Rohr  hinabfliessen  lässt.  Man  erwärmt  jetzt  auf  dem  Sandbad  oder  über 
freier  Flamme.  Die  Zersetzung  geht  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
vor  sich.  Sobald  sich  der  Niederschlag  zu  schwarzen  Klumpen  zusammen- 
geballt hat,  setzt  man  einige  Tropfen  concentrirte  Salpetersäure  zu, 
worauf  nach  einigen  Augenblicken  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
salpetrigen  Dämpfen  vollständige  Lösung  eintritt.  Man  setzt  noch  etwas 
Salpetersäure  zu,  fährt  fort  zu  erhitzen,  bis  alle  salpetrige  Säure  ver- 
jagt ist,  lässt  erkalten,  verdünnt  mit  300  bis  400  cc  Wasser  und  titrirt 
nun  nach  Zusatz  von  Eisensalz  mit  Rhodanlösung  wie  gewöhnlich.     Die 


*)  Diese  Zeitschrift  10,  83. 
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Resultate  fallen  etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Empfindlichkeit  der  End- 
reaction  durch  die  grosse  Menge  von  Schwefelsäure  bedeutend  vermin- 
dert wird.  Ganz  genaue  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Schwefel- 
säure vor  dem  Titriren  mit  salpetersaurem  Baryt  niederschlägt.  Das 
Yerfahren  ist  für  die  technische  Silberbestimmung  nicht  einfach,  genug, 
es  lässt  sich  jedoch  in  manchen  Fällen  analytisch  verwerthen. 

•  Quecksilber.  —  Tröpfelt  man  Rhodanlösung  in  eine  verdikinte 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  die  mit  Eisensalz  und 
etwas  Salpetersäure  versetzt  ist,  so  entsteht  an  der  Einfallstelle  der 
Tropfen  ein  graulich  weisser  Niederschlag' in  einer  rothen  Wolke;  beide, 
Röthung  und  Niederschlag,  verschwinden  beim  Umschütteln  wieder.  Erst 
nach  Zusatz  von  viel  Rhodanlösung  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag, 
während  die  Röthung  noch  später  bleibend  wird. 

Auch  wenn  man  der  Quecksilberlösung  salpetersaures  Silber  zuge- 
setzt hatte,  löst  sich  der  durch  das  Rhodansalz  entstandene  Niederschlag 
beim  Umschwenken  vollständig  wieder  auf;  das  Radical  der  Rhodan- 
wasser stoffsäure  wird  von  dem  Quecksilber  vorweg  in  Beschlag  genom- 
men, obwohl  die  entstehende  Quecksilberverbindung  löslich  ist,  während 
das  Schwefelcyansilber  sich  unlöslich  ausscheiden  mtisste. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  verhält  sich  ebenso  wie  das  Oxydul- 
salz, nur  bleibt  bei  genügendem  Zusatz  von  Wasser  und  Salpetersäure 
das  Rhodanid  vollständig  in  Lösung. 

Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  kann  daher  das  Silber  nicht  mit 
Rhodanlösung  titrirt  werden.  Diese  Beschränkung  ist  im  allgemeinen 
ohne  Bedeutung,  da  ja  das  Quecksilber  sehr  leicht  zu  entfernen  ist. 

Palladium.  —  Nach  den  über  das  Verhalten  des  Palladiums 
gegen  Schwefelcyansalze  vorliegenden  Angaben  war  nicht  zu  erwarten, 
dass  die  Gegenwart  des  Palladiums  der  Silbertitrirung  mit  Rhodanlösung 
hinderlich  sein  werde.  So  soll  Rhodankalium  nach  Rose*)  in  den  Lö- 
sungen der  Palladiumoxydulsalze  keine  Veränderung  bewirken  und  S. 
Kenn**)  will  durch  Vermischen  wässeriger  Lösungen  von  Palladium- 
chlorür  oder  -nitrat  mit  Schwefelcyankalium  oder  -ammonium  ein  lös- 
liches Palladiumsulfocyanat  erhalten  haben,  welches  mit  Jodkalium  keinen 
Niederschlag  gibt.  Diese  Angaben  sind  jedoch  nicht  richtig.  Eine  Lö- 
sung von  Palladiumchlorürchlorkalium  oder  -oxydulnitrat   gibt  mit  einer 


*)  Handbuch.  6.  Aufl.,  ed.  Pinken  er  1,  351. 
**)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1875,  233. 
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verdünnten  Lösung  von  Sthwefelcyankalium  oder  -ammoniura  einen  gequol- 
lenen Niederschlag,  welcher  ähnlich  aussieht  und  fast  die  gleiche  Farbe 
hat  wie  Eisenoxydhydrat;  unter  dem  Mikroskop  lässt  er  auch  bei  sehr 
starker  Vergrösserung  keine  Spur  von  Krystallisation  erkennen.  Er  ist 
nicht  lOslich  in  Salz-  oder  Salpetersäure,  wenigstens  entsteht  er  auch 
in  der  vorher  mit  viel  Säure  versetzten  Lösung  des  Palladiumsalzes. 
Dagegen  wird  er  leicht  gelöst  durch  einen  Ueberschuss  der  Bbodansalz- 
lösung,  auch  in  stark  salz-  oder  salpetersaurer  Flüssigkeit;  wahrschein- 
lich bildet  sich  dabei  eine  Palladiumsulfocyanwasserstoffsäure.  Die  Lö- 
sung hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  die  Eisenrhodanidlösung,  nur,  nament- 
lich wenn  verdünnt,  etwas  mehr  ins  Bräunlichgelbe  ziehend.  Vermuthlich 
ist  der  Irrthum  der  früheren  Angaben  dadurch  veranlasst,  dass  die 
Beobachter  gleich  einen  Ueberschuss  von  Rhodansalzlösung  zusetzten. 

Die  Gegenwart  von  Palladium  macht  also  die  Titrirung  des  Silbers 
mit  Rhodansalz  ungenau,  indem  das  Palladium  mit  als  Silber  angezeigt 
wird.  Für  die  Technik  ist  dieser  Umstand  ohne  Bedeutung;  das  Silber 
enthält  zwar  häufig  Palladium,  nie  jedoch  in  solcher  Menge,  dass  der 
dadurch  verursachte  Fehler  für  die  Silberbestimmung  in  Betracht  käme. 

Von  den  übrigen  in  Salpetersäure  löslichen  Metallen,  welche  man 
neben  Silber  in  Legirungen  oder  Erzen  vorfindet,  sind  diejenigen,  welche 
farblose  oder  wenig  gefärbte  Lösungen  bilden,  wie  Blei,  Cadmium, 
Thallium,  Wismuth,  Zink,  Eisen,  Mangan  ohne  allen  Ein- 
fluss  auf  die  Bestimmung  des  Silbers  mit  Rhodanlösung.  Die  Erkennung 
der  Endreaction  in  Lösungen,  welche  durch  Kobalt-  oder  Nickel- 
salz stark  gefärbt  sind,  erfordert  dagegen  einige  Uebung,  die  übrigens 
bei  einer  einzigen  Bestimmung  unbeschadet  der  Genauigkeit  des  Resul- 
tates leicht  gewonnen  wird.  Das  erstemal  wird  man  regelmässig  einige 
Tropfen  Rhodanlösung  zu  viel  zusetzen ;  wenn  man  dann  mit  einer  Silber- 
lösung vorsichtig  wieder  zurücktitrirtj  so  sieht  man  die  reine  Farbe  der 
Kobalt-  oder  Nickellösung  so  plötzlich  und  so  scharf  hervortreten,  dass 
man  danach  auch  umgekehrt  mit  zweifelloser  Sicherheit  den  Punkt  er- 
kennt, wann  die  Farbe  der  Lösung  durch  die  Beimischung  der  Eisen- 
rhodanidfärbung  ins  Gelbbräunliche  überspielt.  Wenn  man  diesen  Farben- 
wechsel einigemal  beobachtet,  indem  man  mit  genau  aufeinander  gestellten 
Silber-  und  Rhodanlösungen  vier-  bis  fünfmal  hin-  und  hertitrirt,  so  hat 
man  in  wenigen  Minuten  eine  solche  Sicherheit  in  der  Erkennung  der 
Endreaction  erreicht,  dass  man  auch  über  einen  halben  Tropfen  mehr 
oder  weniger  nicht  mehr  in  Zweifel  sein  wird.    Man  beendigt  dann  den 
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Versuch  mit  der  Rhodanlösung  und  bringt  die  verbrauchte  Menge  der 
Silberlösung  von  der  zugesetzten  Rhodanlösung  in  Abzug.*} 

Auch  die  Gegenwart  von  Zinn,  Antimon,  A-r s e n  beeinträchtigt 
die  Genauigkeit  der  Silbertitrirung  mit  Rhodanlösung  nicht.  Um  dies 
festzustellen,  hat  der  Verfasser  je  1  g  Silber  mit  3  g  Zinn  oder  3  g 
Schwefelantimon  zusammengeschmolzen  und  die  Masse  danach  mit  Sal- 
petersäure vollständig  oxydirt,  oder  1  g  Silber  mit  1  bis  3  g  arseniger 
Säure  in  Salpetersäure  gelöst.  In  allen  Fällen  waren  genau  100  cc 
Rhodanlösung  zur  Fällung  des  Silbers  nöthig  und  durch  ^j^cc  Zehntel- 
rhodanlösung  wurde  deutliche  Färbung  hervorgebracht.  Die  Färbung 
war  auch  in  der  von  Antimon-  oder  Zinnoxyd  trüben  und  ganz  undurch- 
sichtigen Flüssigkeit  vollkommen  deutlich  und  zweifellos  zu  erkennen. 
Das  Antimonoxyd  setzte  sich  sehr  rasch  ab,  das  Zinnoxyd  sehr  langsam. 
Nachdem  sich  die  Lösungen  durch  Stehen  über  Nacht  geklärt  hatten, 
zeigten  alle  genau  denselben  Farbenton. 

Als  Belege  für  die  Genauigkeit  und  Verlässigkeit  seiner  Silber- 
bestimmungsmethode führt  Volhard  eine  Reihe  von  Bestimmungen  auf, 
welche  H.  Riederer,  kgl.  Münzwardein  in  München,  im  Vergleich 
mit  der  Cupellenprobe  und  der  Gay-Lussac'schen  Methode  ausge- 
führt hat.    Ich  verweise  bezüglich  derselben  auf  die  Originalabhandlung. 

Aus  diesen  Belegen  geht,  ebenso  wie  aus  den  von  0.  Lindemann**) 
mitgetheilten,  hervor,  dass  Volhard's  Verfahren  der  Silberbestimmung 
völlig  eben  so  genau  und  verlässig  wie  das  von  Gay-Lussac  ist.  Ein 
unbefangener  Vergleich  der  beiden  Methoden  ergibt  mehreres  zum  Vor- 
theil  des  neuen  Verfahrens  und  wenig  zu  dessen  Ungunstep. 

Auf  den  ersten  Blick  erscheint  als  Hauptvorzug  des  Rhodanver- 
fahrens,  dass  der  Silbergehalt  bis  auf  ein  Tausendtel  genau  in  einer  ein- 
zigen Operation  ermittelt  werden  kann;  die  Cupellenprobe,  welche  bei 
dem  Gay-Lussac' sehen  Verfahren  nicht  zu  entbehren  ist,  wird  da- 
durch überflüssig.    Doch  möchte  der  Verfasser  gerade  diesem  Vorzug  kein 


*)  Es  lag  der  Versuch  nahe,  für  die  Silbertitrining  in  Kobalt-  oder  Nickel- 
lösungen von  der  gegenseitigen  Neutralisation  der  Farben  ihrer  Salzlösungen 
Nutzen  zu  ziehen.  Offenbar  sind  aber  die  Farben  der  Kobalt-  und  Nickellöaun- 
gen  nicht  ganz  complem^ntär.  Durch  geeigneten  Zusatz  von  Kobaltlösung  zu 
einer  Nickellösung  bringt  man  zwar  die  Nickelfarbe  zum  Verschwinden,  es  bleibt 
aber  ein  schmutzig-lichtbräunlicher  Farbenton,  der  beim  Titriren  mehr  genirt, 
als  die  Farben  der  einzelnen  Metallsalze. 
**)  Diese  Zeitschrift  16,  352. 
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grosses  Gewicht  beilegen.  Die  Werthe,  welche  bei  der  Bestimmnng  des 
Feingehalts  von  Silberleginingen  in  Betracht  kommen,  sind  so  gross,  die 
richtige  Zusammensetzung  des  Münzmetalles  als  des  allgemeinen  Tansch- 
mittels  ist  so  wichtig,  dass  die  Sicherheit,  welche  darch  Anwendung  von 
zwei  ganz  heterogenen,  sich  gegenseitig  controlirenden  Methoden  er- 
reicht wird,  von  grösserem  Belang  sein  dürfte,  als  der  ohnehin  sehr 
geringe  Aufwand  an  Zeit  und  Arbeit  für  die  Trockenprobe. 

Wesentlich  zu  seinem  Vortheil  unterscheidet  sich  dagegen  das  Rho- 
danverfahren  von  dem  Gay-Lussac' sehen  durch  die  deutlichere  End- 
reaction.  Die  Enderscheinung  des  Gay -Lussac'schen  Verfahrens,  Klar- 
bleiben der  Mischung  bei  weiterem  Zusatz  der  Titrirflüssigkeit,  tritt  ganz 
ebenso  ein  beim  Titriren  mit  Rhodanlösung ;  hier  aber  ist  sie  nur  neben- 
sächlich, der  Endpunkt  wird  hier  noch  ausserdem  und  hauptsächlich  ge- 
kennzeichnet durch  eine  Farbenerscheinung,  und  diese  ist  so  deutlich, 
dass  man  kaum  sagen  kann,  zu  ihrer  Erkennung  sei  irgend  Geschicklich- 
keit und  üebung  erforderlich.  Wiederholt  hat  Volhard  die  Erfahrung 
gemacht,  dass  ungeübte  Ani^nger  in  der  quantitativen  Analyse,  sofern 
sie  nur  exact  zu  wägen  gelernt  hatten,  mit  dem  neuen  Verfahren  «tadel- 
lose Resultate  erzielten. 

Beim  Titriren  mit  Kochsalz  muss  die  Flüssigkeit  vor  jedem  neuen 
Zusatz  von  Zehntelkochsalzlösung  durch  anhaltendes  Schütteln  geklärt 
werden.  Nun  hat  man  zwar  Apparate,  welche  das  Schütteln  erleichtern; 
bei  wiederholtem  Zusatz  der  Zehntelkochsalzlösung,  namentlich  aber  wenn 
ein  Zusatz  von  Silberlösung  nöthig  wurde  und  die  Flüssigkeit  mittler- 
weile erkaltete,  kann  trotzdem  das  Schütteln  recht  lästig  werden  und 
viele  Zeit  in  Anspruch  nehmen.  Bei  dem  Rhodanverfahren  hat  man  nicht 
nöthig  auf  die  Klärung  zu  warten  und  kann  daher  den  Versuch  rascher 
beendigen,  als  es  mit  Kochsalzlösung  möglich  ist. 

Als  Vorzug  des  Rhodanverfahrens  darf  endlich  noch  dessen  allge- 
meinere Anwendbarkeit  aufgeführt  werden :  der  Kupfergehalt  silberarmer 
Legirungen  kann  zu  erheblich  stärkerem  Procentsatz  ansteigen  als  bei 
der  Titrirung  mit  Kochsalz,  und  trübe  Auflösungen  (Zinn,  Antimon, 
Schwefelblei),  bei  denen  das  Gay -Lussac' sehe  Verfahren  im  Stich 
lässt,  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  der  Feingehaltsbestimmung  nach 
dem  Rhodanverfahren  nicht  im  mindesten. 

In  einer  Beziehung  ist  ein  Vorzug  des  Gay -Lussac' sehen  Ver- 
fahrens nicht  zu  verkennen;  die  Titersubstanz  ist  hier  ein  unorganischer 
Körper,  welcher  durch  die  bei  der  Silbertitrirung  angewendeten  oder  bei 
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der  Operation  gebildeten  Agentien  keinerlei  Veränderung  erfährt,  während 
die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  durch  Salpetersäure  in  der  Wärme  und 
durch  salpetrige  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  und 
zerstört  wird.  Da  jedoch  die  Bedingungen,  welche  einen  nachtheiligen 
Eiufluss  dieser  Art  ausschliessen,  leicht  einzuhalten  sind,  so  dürfte  die- 
sem Umstand  keine  wesentliche  Bedeutung  zuzuschreiben  sein. 

Ob  die  Vorztlge  des  Rhodanverfahrens  erheblich  genug  sind ,  um 
seine  Anwendung  in  den  staatlichen  Münzstätten  zu  befürworten,  das 
werden  die  betreffenden  Fachmänner  zu  beurtheilen  haben.  In  den  Hütten- 
werken hat  dasselbe  bereits  Eingang  gefunden.  Man  könnte  das  Rhodan- 
verfahren  an  Stelle  entweder  der  Trockenprobe,  oder  der  Kochsalztitri- 
rung,  oder  endlich  für  beide  einsetzen.  Statt  der  Trockenprobe  ange- 
wendet, würde  es  die  Bestimmung  mit  Kochsalz  wesentlich  erleichtern 
und  beschleunigen :  da  es  den  Feingehalt  eben  so  scharf  wie  diese  angibt, 
würde  das  Probegewicht  so  genau,  dass  die  Titrirung  fast  ausnahmslos 
mit  dem  ersten  oder  höchstens  dem  zweiten  Cubikcentimeter  Zehntel- 
kochsalzlösung  beendigt  wäre.  Wollte  man  das  Rhodanverfahren  für 
Trockenprobe  und  Eochsalztitrirung  substituiren,  so  würde  man  auf  den 
Vortheil  der  gegenseitigen  Controle  zweier  verschiedener  Bestimmungen  ver- 
zichten. Volhard  hält  es  daher  für  am  zweckmässigsten,  das  Rhodan- 
verfahren in  Verbindung  mit  der  Trockenprobe  statt  des  Gay-Lussac'- 
achen  Verfahrens  und  zwar,  wie  oben  beschrieben,  mit  der  feststehenden 
100  cc-Pipette.  zur  Anwendung  zu  bringen. 

Zur  volnmetrischen  Bestimmung  des  Zinns  empfehlen  H.  Pellet 
und  A.  Allart*)  ein  Verfahren,  welches  sich  auf  das  Verhalten  des 
Zinnchlorürs  gegen  Eisenchlorid  gründet. 

Eine  der  gebräuchlichsten  Methoden  zur  maassanalytischen  Bestim- 
mung des  Eisens  besteht  in  der  Reduction  des  Eisenchlorides  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  Zinnchlorür ;  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens  wird 
aus  dem  verbrauchten  Volum  von  Zinnchlorürlösung  berechnet. 

Die  Verfasser  kehren  dies  Verfahren  um  und  ermitteln  den  Zinn- 
gehalt einer  Zinnchlorürlösung  aus  dem  zu  ihrer  Oxydation  erforderlichen 
Quantum  einer  Eisenchloridlösung  von  bekannten  Gehalt.  Hat  man  eine 
von  Eisen,  Kupfer   und  Antimon**),  freie  Zinnlösung,   welche   alles  Zinn 


*)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  27,  438. 

**)  Die  übrigen  Metalle  wirken  nicht  störend;   Salpetersäure  darf  selbst- 
verständlich in  der  Lösung  nicht  vorhanden  sein. 
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al^  Chlortir  enthält,  *)  so  erhitzt  man  dieselbe  zum  Sieden  und  fügt 
nach  und  nach  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  bis 
zur  schwach  bräunlichen  Färbung.**)  Von  der  verbrauchten  Menge  der 
Eisenchloridlösung  muss  man  0,05  bis  0,1  cc,  welche  zur  Hervorrufung 
der  Färbung  nöthig  sind,  in  Abzug  bringen. 

Die  Eisenlösung  von  bekanntem  Gehalt  bereitet  man  entweder  durch 
Abwägen  reinen  Eisens,  Lösen  in  Salzsäure,  Oxydiren  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Auffüllen  auf  ein  bestimmtes  Volum,  nachdem  das  überschüssige 
Chlor  verjagt  worden,  —  die  Verfasser  lösen  10  g  Eisen  und  bringen 
auf  1  Liter  —  oder  indem  man  den  Titer  einer  Eisenchloridlösung  von 
un'bokanntem  Gehalt  mittelst  abgewogener  Mengen  reinen  Zinnes  fest- 
stellt. Die  Verfasser  lösen  zu  diesem  Zwecke  1  g  reines  Zinn  in  20  bis 
30  cc  Salzsäure  und  bringen  auf  100  cc;  10  cc  dieser  Lösung  werden 
mit  10 — 15  cc  Salzsäure  und  10 — 15  cc  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden 
erhitzt,  worauf  man  2 — 3  g  Zink  zufügt.  Nachdem  die  völlige  Lösung 
des  Zinkes  und  des  anfangs  ausgeschiedenen  Zinnes  erreicht  ist,  lässt  man 
aus  einer  Bürette  von  der  Eisenchloridlösung  so  lange  zufliessen  bis  die 
bräunliche  Färbung  erreicht  ist. 

Statt  mit  einer  Eisenchloridlösung  kann  diese  Methode  der  Zinn- 
titrirung  auch  mit  einer  Kupferchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  aus- 
geführt werden. 

Ich  muss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  von  Pellet  und 
Allart  empfohlene  Titrirung  von  Zinnchlorür  mit  Eisenchlorid  schon 
vor  längerer  Zeit  von  Mene***)  vorgeschlagen  worden  ist,  ohne  jedoch 
eine  günstige  Aufnahme  zu  finden.  So  sagt  Fr.  Mohrf)  darüber: 

»Mene  gibt  an,  dass  man  Eisenchlorid  zur  Bestimmung  von  Zinn- 
chlorür benutzen  könne,  indem  das  gefärbte  Eisenchlorid,  sobald  es  in 
einem  Ueberschuss  vorhanden  wäre,   die  Flüssigkeit  lebhaft  färbte.     Ab- 


*)  Eine  etwa  nöthige  Reduction  bewerkstelligen  die  Verfasser  durch  Salz- 
säure und  reines  Zink.  Beim  Zusatz  des  Zinkes  wird  anfangs  ein  Theil  des 
Zinns  niedergeschlagen  aber  nach  der  völligen  Lösung  des  Zinkes  löst  sich  auch 
das  gefällte  Zinn  vollständig  wieder  auf  und  bleibt,  wenn  man  im  Sieden  er- 
halten hat,  als  Chlorür  gelöst.  Um  alles  Zinn  in  Chlorür  überzuführen  ist  ziem- 
lich viel  Zink  erforderlich,  für  einige  Decigramme  Zinn  etwa  2 -3  g  Zink. 

**)  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  man  keinen  zu  grossen  Ueberschuss  von 
Eisenchlorid  zugefügt  hat,  kann  man  mit  Zinnchlorür  zurücktitriren ;  man  darf 
zur  Entfärbung  nicht  mehr  als  0,1  bis  0,2  cc  brauchen. 

***)  Compt.  rend.  Julil850  Nr.  4  u.  Dingler's  pol.  Journ.  117,  230. 

t)  Titrirbuch  4.  Aufl.  p.  264. 
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gesehen  davon,  dass  Eisenchlorid  keine  so  starke  Farbe  besitzt,  um  im 
Ueberschusse  einiger  Tropfen  durch  das  Auge  wahrgenommen  werden  zu 
können,  fehlen  dieser  Methode  alle  Garantien.  Es  ist  nicht  einmal  nach- 
gewiesen, sondern  einfach  behauptet,  dass  diese  Zersetzung  vollständig 
sei.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Zinnchlorör  und  Eisenchlorid  geht  in 
der  Kälte  langsam  vor  sich  und  wird  durch  Sieden  bedeutend  unterstützt. 
Allein  auch  so  bleibt  sie  unvollendet  stehen,  wenn  nicht  ein  ansehnlicher 
üeberschuss  von  Eisenchlorid  vorhanden  ist.  Während  man  einerseits 
Eisenchlorid  durch  eine  eben  genügende  Menge  Zinnchlorür  ganz  redu- 
ciren  kann,  kann  man  Zinnchlorür  nicht  durch  eine  genügende,  sondern 
nur  durch  eine  überschüssige  Menge  Eisenchlorid  oxydiren.« 

Hiernach  ist  es  unwahrscheinlich,  dass  sich  die  Methode  in  Folge 
der  Empfehlung  von  Pellet  und  Allart  einbürgern  wird,  zumal  da 
wir  gute  Methoden  zur  Titrirung  des  Zinnchlorürs  —  von  Lenssen, 
Löwenthal  und  Stromeyer  herrührend*)  —  bereits  besitzen. 

Zur  BestiiAmung  des  Schwefels  sowohl  in  anorganischen  wie  in 
organischen  Körpern  bedienen  sich  C.  Fahlberg  und  M.  W.  lies**) 
des  folgenden  Verfahrens. 

Eine  gewogene  Menge  der  betreffenden  Substanz  wird  in  einem 
Silbertiegel  mit  reinem  Aetzkali  geschmolzen,  bis  jede  Gasentwickelung 
aufhört  und  die  Masse  ruhig  fliesst.  Die  Verhältnisse  sind  so  zu  wählen, 
dass  auf  0,1g  Schwefel  in  der  Substanz  nicht  unter  25  g  Aetzkali  kom- 
men. Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze,  welche  den  Schwefel  als 
schwefligsaures  resp.  theilweise  als  schwefelsaures  Salz  enthält,  in  Wasser 
gelöst,  dann  zur  Oxydation  der  schwefligen  Säure  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Bromwasser  versetzt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  schliess- 
lich erhitzt,  bis  alles  Brom  verjagt  ist.  In  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
bestimmt  man  dann  die  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  in  Form  von 
schwefelsaurem  Baryt.  In  Fällen  wo  sich  beim  Lösen  der  Schmelze 
Metalloxyde  abscheiden,  sind  diese  abzuflltriren  und  auszuwaschen  bevor 
Brom  und  Salzsäure  zur  Oxydation  zugesetzt  werden. 

Ich  muss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  R.  Fresenius***)  bei 
Besprechung  des  Eschka' sehen  Verfahrens  zur  Bestimmung  desSchwe- 

*)  Vergl.  ß.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitat.  chein.  Analyse  6. Aufl. 
Bd.  I.  p.  365. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1187. 
***)  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  II.  p.  85. 
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fels  in  Mineralkohlen  und  Coaks  bereits  ein  sehr  ähnliches  Verfahren 
angegeben  hat,  welches  im  hiesigen  Laboratorium  seit  längerer  Zeit  mit 
sehr  gutem  Erfolg  angewandt  wird. 

NachEschka  erhitzt  man  die  betreffende  Substanz  mit  gebrannter 
Magnesia  und  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  bis  die  Kohle  verbrannt 
ist  und  glüht  dann  zur^Ueberftthrung  der  schwefligsauren  in  schwefel- 
saure Salze  mit  salpetersaurem  Ammon.  Die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure geschieht  dann  in  Form  von  schwefelsaurem  Baryt  in  bekannter 
Weise.  R.  Fresenius  (a.  a.  0.  p.  85)  fügt  hinzu:  »Das  Glühen  mit 
salpetersaurem  Ammon  kann  dadurch  ersetzt  werden,  dass  man  das  erst 
erhaltene  Glühproduct  in  Brom-Salzsäure  löst«. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  pflegt 
man  meist  mittelst  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  von  bekanntem 
Gehalt  auszuführen.  Die  dabei  auftretenden  Schwierigkeiten  und  die 
Maassregeln,  durch  welche  dieselben  beseitigt  werden  können,  sind  be- 
kannt.*) Nach  Ed.  Willm**)  erhält  man  sehr  genaue  Resultate,  wenn 
man  in  folgender  Weise  verfährt. 

Zu  der  abgemessenen,  beziehungsweise  abzumessenden,  Menge  derSchwe- 
felw-asserstofflösung  fügt  man  einen  Ueberschuss  der  Jodlösung  und  misst 
die  Menge  des  vom  Schwefelwasserstoff  nicht  verbrauchten  Jodes  mit  einer 
auf  die  Jodlösung  gestellten  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  zurück. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Chlors.  H.  Pellet***)  hat 
Versuche  darüber  angestellt,  ob  bei  der  Titrirung  des  Chlors  nach  der 
Mohr 'sehen  Methode  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  chromsaurem 
Kali  als  Indicator  gleichzeitig  vorhandene  arsensaure,  arsenig^aure  und 
phosphorsaure  Salze  sowie  Fluorverbindungen  störend  einwirken  oder 
nicht.  Zunächst  wurden  2procentige  Lösungen  der  sämmtlichen  oben  ge- 
nannten Salze  bereitet.  Von  jeder  der  Lösungen  wurden  10  cc  mit  20  cc 
Wasser  verdünnt  und  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  versetzt;  zur  Hervorrufung  der  Rothfärbung  waren  etwa  0,1  cc 
Normal-Silberlösung  erforderlich.  Schon  aus  diesen  Vor  versuchen  ergab 
sich,  dass  die  genannten  Salze  keinen  schädlichen  Einfluss  auf  die  Chlor- 
bestimmung ausüben,  da  sich  das  chromsaure  Silberoxyd  vor  dem  phos- 
phorsauren etc.  bildet. 

*)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
Bd.  I.  p.  502. 

**)  Compt.  rend.  86,  544. 
•*•)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  28,  68. 
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Zur  weiteren  Prüfung  der  Sache  wurden  zu  Chlorkaliurolösungen 
von  bekanntem  Gehalt  20  cc  der  verschiedenen  Salzlösungen  gesetzt,  beim 
Titriren  wurde  bis  auf  circa  0,1  cc  dieselbe  Menge  Normal- Silberlösung 
gebraucht  wie  zu  einer  gleich  grossen  Menge  der  Chlorkaliumlösung 
ohne  Zusatz. 

Bei  Bestimmung  des  Chlors  in  Aschen  u.  s.  w.  nach  der  genannten 
.Methode  braucht  man  demgemäss  die  Phosphorsäure   nicht  zu  entfernen. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.     Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  den  Nachweis  geringer  Sputen  von  Blausäure  als  Vor- 
lesungsversuch. Um  zu  zeigen,  dass  in  den  bitteren  Mandeln,  den 
Kernen  der  Kirschen  etc.  keine  freie  Blausäure  existirt,  sondern  erst 
beim  Erwärmen  derselben  mit  Wasser  etc.  gebildet  wird,  bringt  man 
nach  R.  Böttger*)  in  einen  etwa  2  Liter  haltenden  Glaskolben  einige 
frisch  gestossene  bittere  Mandeln  und  hängt  hierauf  einen  langen  mit 
Guajakharztintjtur  (5  g  Guajakharz  und  100  cc  Alkohol)  zuvor  getränkten 
und  wieder  getrockneten  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier,  welcher 
durch  2000  fach  verdünnte  Kupfernitratlösung  gezogen  worden,  .darin  auf. 
Der  weisse  Papierstreifen  wird  dabei  völlig  unverändert  bleiben,  sich 
aber  in  wenigen  Augenblicken  intensiv  blau  färben,  wenn  auch  nur  eine 
einzige  zerstQssene  bittere  Mandel,  mit  Wasser  erwärmt  in  den  Kolben 
geschüttet  wird. 

Prüfung  der  Citronensäure  auf  Weinsäure.  Cailletet**)  em- 
pfiehlt zur  Prüfung  der  Citronensäure  auf  Weinsäure  das  Verhalten  der 
letzteren  zu  saurem  chromsaurem  Kali  in  der  Kälte.  Weinsäure  wird 
nämlich  durch  Kaliumbichromat  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  tief  purpurviolett  bis  schwarz  gefärbt,  während  die 
Citronensäure  dadurch,  und  zwar  sehr  langsam,  kaffeebraun  wird. 
Man  giesst  in  ein  Reagensglas  10  cc  einer  gesättigten  Lösung  von  dop- 


•)  Pharm.  Centralhalle  19,  195. 
**)  Polytechn.  Notizblatt  23,  95. 
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pelt-cbromsaurem  Kali,  setzt  1  g  der  zu  prüfenden  Säure  hinzu  und 
schüttelt.  Ist  die  Citronensänre  rein,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  noch  nach 
10  Minuten  keine  Farbenveränderung;  enthält  sie  5  ^  Weinsäure,  so 
sieht  sie  nun  schwarzbraun  und  wenn  nur  1  ^  darin  ist,  kaffeebraun  aus. 

Eine  Beaction  des  Elaterins.  David  Lindo*)  hat  gefunden, 
dass  der  wirksame  Bestandtheil  des  Elateriums  mit  Carbolsäure  und  conc. 
Schwefelsäure  eine  schöne  Farbenreaction  gibt.  Bringt  man  in  einer* 
Porzellanschale  einige  Elaterinkryställchen  mit  1  oder  2  Tropfen  zer- 
flossener Carbolsäure  zusammen,  so  lösen  sich  erstere  ohne  Färbung  auf. 
Setzt  man  darauf  aber  2  oder  3  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  hinzu,  so 
tritt  sofort  eine  prachtvolle,  intensiv  carminfothe  Färbung  auf,  die  sich 
zunächst  in  Orange,  nach  einiger  Zeit  aber  in  Scharlach  verwandelt. 
Alkalien  zerstören  die  Farbe.  Mit  allen  bis  jetzt  untersuchten  Alkaloiden 
und  ähnlichen  Körpern  konnte  Lindo  eine  gleiche  Reaction  mit  Carbol- 
säure nicht  erhalten.  Steht  keine  flüssige  Carbolsäure  zu  Verfügung,  so 
verwendet  man  die  krystallisirte,  setzt  aber  vor  dem  Zusatz  der  Schwefel- 
säure einige  Tropfen  Chloroform  oder  Alkohol  hinzu.  Mit  der  conc. 
Schwefelsäure  allein  gibt  das  Elaterin  keine  charakteristische  Reaction, 
wohl  aber  kann  die  obige  Reaction  mit  Carbolsäure  und  Schwefelsäure 
direct  mit  dem  Eiaterium  des  Handels  angestellt  werden. 

Zur  Nachweisung  des  Anthrachinons  empfiehlt  P:  Schützen- 
berger**)  das  zu  untersuchende  Object  in  alkalischer  Lösung  mit  hydro- 
schwefligsaurem  Natrium  zu  behandeln.  Es  entsteht  bei  Gegenwart  von 
Anthrachinon  eine  rothe  Küpe,  in  welcher  sich  durch  Stehen  an  der 
Luft  ersteres  regenerirt. 

Darstellung  von  Glycogen  mittelst  Chlorzinks.  M.  Abeles***)  be- 
nutzt bei  der  Reindarstellung  des  Glycogens  zur  Abscheidung  der  Eiweiss- 
körper  anstatt  des  Jodkaliumquecksilberjodids  eine  Lösung  von  Chlorzink. 
Die  Muskeln  werden  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Kalilauge  vollständig 
zerkocht,  die  erhaltene  Flüssigkeit  soweit  mit  Salzsäure  versetzt,  dass 
sie  eben  noch  deutlich  alkalisch  reagirt  und  hierauf  unter  Zusatz  von 
Chlorzinklösung  20 — 40  Minuten  lang  gekocht,  wodurch  sich  das  Eiweiss 
in  dichten  Massen  ausscheidet  und   die  Flüssigkeit  leicht  filtrirbar  wird. 


*)  Chem.  News  37,  35. 
**)  Pharm.  Centralhalle  19,  167. 
***)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1878,  p.  268.' 
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Das  schliesslich  durch  Alkoholfällung  erhaltene  Glycogen  muss  verascht 
und  die  Asche  in  Abzug  gebracht  werden.  Eine  Zuckerbildung  aus  Gly- 
cogen beim  Kochen  mit  Chlorzink  findet  nicht  statt. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper, 
a.    Elementaranalyse, 

lieber  den  StickstolFgebalt  der  Pflanzen-Ei weisskörper  räch  den 
Methoden  von  D  u m a s  und  Will-Varrentrapp.  H.  Ritthausen*) 
hat  durch  H.  Settegast  den  Stickstoffgehalt  verschiedener  pflanzlicher 
Eiweisskörper  vergleichend  nach  den  Methoden  von  Dumas  und  Will- 
Varrentrapp  bestimmen  lassen. 

Zum  Auffangen  des  Stickstoffs  benutzten  die  Verf.  den  von  Zul- 
kowsky**)  beschriebenen  Apparat,  nachdem  sie  sich  von  der  grossen 
Brauchbarkeit  und  Bequemlichkeit  desselben  überzeugt  hatten.  Als  Ver- 
brennungsröhre nahmen  sie  eine  an  beiden  Enden  offene  Röhre,  welche 
am  hinteren  Theile  mit  Natriumbicarbonat  und  im  übrigen  in  bekannter 
Art  beschickt  wurde.  Nach  vollendeter  Füllung  wurde  aus  einem  K  i  p  p'- 
schen  Apparat  eine  Stunde  lang  Kohlensäure  durchgeleitet,  hiernach  die  Ver- 
brennung, unter  Abschluss  der  Verbindung  mit  dem  Kohlensäure-Entwickler 
durch  einen  Quetschhahn,  wie  gewöhnlich  durchgeführt.  Das  Vorhaben, 
die  Verbrennung  in  dem  vom  Kipp' sehen  Apparat  aus  Marmor  und 
Salzsäure  entwickelten,  eine  Waschflasche  mit  etwas  Schwefelsäure  und  ein 
mit  Marmorstückchen  gefülltes  Rohr  passirenden  Kohlensäurestrom  unter 
Ausschluss  von  Natriumbicarbonat  etc.  zu  bewirken,  mussten  die  Verf. 
nach  verschiedenen  Versuchen  aufgeben,  da  es  nicht  gelingen  wollte,  ein 
hinläijglich  reines  Gas  zu  erhalten.  Aber  auch  bei  Anwendung  von 
Bicarbonat  allein  und  Verbrennen  im  hinten  zugeschmolzenen  Rohr  er- 
hielten die  Verf.  Gasrückstände  bis  zu  2  cc  und  mehr.  Erst  nachdem 
beide  Methoden  combinirt  waren,  gelang  es  die  Menge  des  nicht  absor- 
birten  Gases  auf  ca.  Yj  bis  höchstens  1  cc  zu  reduciren,  die  sie  bei 
der  Berechnung  vernachlässigen  zu  dürfen  glaubten.  Wollte  man  die- 
sen Gasüberschuss  von  ca.  Yj  ^^  indessen  berücksichtigen,  so  würden  die 
Stickstoffzahlen,  je  nach  der  angewandten  Substanzmenge  um  0,15  bis 
0,25^6   zu  reduciren  sein. 


.*)  Archiv  für  Physiologie  16,  293. 
**)  Diese  Zeitschrift  17,  224. 
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Zu  den  vergleichenden  Bestimmungen  dienten:  Gonglatin  aus  gelben 
Lupinen,  süssen  und  bitteren  Mandeln;  Legumin  aus  Saubohnen,  Pferde- 
bohnen, gelben  und  grünen  Erbsen,  Kichererbsen  etc.;  Legumin  aus 
Hafer;  Gluten-Casei'n  aus  Weizenkleber;  Gliadin  und  Maisfibrin. 

Aus  den  von  den  Verf.  mitgetheilten  Resultaten  geht  mit  Sicherheit 
hervor,  dass  die  Verbrennung  verschiedener  Pflanzen-Proteinkörper,  ins- 
besondere die  von  Conglutin  und  Legumin,  mit  Natronkalk  unvollständig 
ist,  dass  sie  ungenaue,  zu  niedrige  Zahlen  für  den  Stickstoff  liefert  oder 
Schwankungen  im  Endresultat  herbeiführt,  die  allein  Mängeln  der  Methode 
zugeschrieben  werden  müssen.  Ritthausen  stimmt  daher  jetzt  auch 
den  Angaben  von  Seegen  und  Nowack  bei,  dass  die  Dumas'scbe 
Methode  allein  sichere  und  genaue  Resultate  liefert. 

h,  Bestimmung  näherer  Besiandtheile, 
üeber  die  Löslichkeit  einiger  organischen  Säuren  in  Aether 
und  AlkohoL  Ed.  Bourgoin*)  hat  die  Löslichkeit  mehrerer  organi- 
scher Säuren  in  Alkohol  und  Aether  bestimmt.  Die  bei  lö^  aufgenom- 
mene Quantität  der  fraglichen  Säure  wurde  volumetrisch  mit  titrirtem 
Barytwasser  bestimmt.  Danach  lösen  100  Gewichtstheile  der  angewandten 
Lösungsmittel : 


Absoluter 

Alkohol 

Aether 

Alkohol 

von  90  ^ 

Oxalsäure    .     .     . 

1,266 

23,73 

14,70 

Bernsteinsäure  . 

.     .       1,265 

7,51 

12,59 

Weinsäure   .     . 

.       0,4 

25,604 

41,135 

Citronensäure   . 

.     .       2,26 

75,90 

52,85 

Gallussäure 

.     .       2,56 

38,79 

23,31 

Benzoesäure 

.     .     31,35 

46,68 

41,62 

Salicylsäure 

.     50,47 

49,63 

42,09 

Phtalsäure  .     . 

.       0,684 

10,08 

11,70. 

Bestimmung    des 

Weingeist-    und 

Extractgehaltes 

der   Weine 

H.  Hager**)  bestimmt  den  Extractgehalt  des  Weins  aus  dem  spec. 
Gewicht  der  Extractlösung,  womit  er  zugleich  die  Bestimmung  des  Alko- 
hols verbindet.  In  der  folgenden  Tabelle  über  den  Gehalt  der  Wein- 
extractlösungen  sind  einerseits  die  Bestimmungen  des  Extractgehalts  einiger 
Weine   nach   dem    Gewichte    unter   Anwendung    der  Austrocknung    über 


*)  Bullet,  soc.  chim.  de  Paris  29,  242. 
**)  Pharm.  Centralhalle  19,  161. 
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Schwefelsäure  bei  30<^  C,  andererseits  die  spec.  Gewichte  künstlich  dar- 
gestellter wässeriger  Weinextractlösungen  untergelegt. 

Das  spec.  Gew.  des  zu  untersuchenden  Weins  (A)  wird  bei  150  c. 
bestimmt,  dann  100  cc  des  Weins  in  der  Wärme  des  Wasserbades  auf 
ungefähr 'den  3ten  Theil  des  Volums  eingeengt,  der  Rückstand  mit  Wasser 
bis  auf  1 00  cc  aufgefüllt  und  nun  das  spec.  Gewicht  dieser  letzteren 
Flüssigkeit  B  bestimmt. 

Die  Differenz  aus  den  spec.  Gewichten  von  A  und  B  von  1,000 
subtrahirt,  ergibt  das  spec.  Gewicht  eines  Weingeistes  von  demselben 
Gehalte  wie  der  Wein  A. 

Das  spec.  Gew.. der  wässerigen  Extractlösung  B  gibt  nach  der  fol- 
genden Tabelle  den  Extractgehalt  des  Weines  A  an. 

Sherry  ergab  z.  B.  ein  spec.  Gew.  von  0,995;  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Weingeistes  aus  50  cc  des  Weins  und  Auffüllen  mit  Wasser 
bis  auf  50  cc  ein  spec.  Gew.  von  1,020.  Es  enthielt  also  der  Wein 
(1,020  —  0,995  =r  0,025;  1,000—0,025  =  0,975)  21  Vol.  Procent 
Weingeist.  Das  spec.  Gewicht  der  wässerigen  Extractlösung  von  1,020 
gibt  einen  Extractgehalt  von  4,5  Jt  an.  Der  Extractgehalt  durch  Aus- 
trocknen bei  110 — 1200C,  bestimmt,  ergab  4,32 JlJ ;  durch  Austrocknen 
über  Schwefelsäure  bestimmt  4,53  Jl^. 

Tabelle  über  den  Gehalt  wässeriger  Weinextractlösungen. 

Temperatur  15«  G. 


Proc-  Extract- 
gehalt 

Spec  Gewichte 

Proc.  Extract- 
gehalt 

Spec.  Gewichte 

0,5 

1,0022 

4 

1,0183 

0,75 

1,0034 

4,25 

1,0194 

1 

1,0046 

4,50 

1,0205 

1,25 

1,0057 

4,76 

1,0216 

1,50 

1,0068 

5 

1,0228 

1,75 

1,0079 

5,25 

1,0239 

2 

1,0091 

5,50 

1,0251 

2,25  • 

1,0102 

5,75 

l,0ü63 

2,50 

1,0114 

6 

1,0274 

2,75 

1,0125 

6,25 

1,0286 

3 

1,0137 

6,50 

1,0298 

3,25 

1,0148 

6,75 

1,0309 

3,50 

1,0160 

7 

1,0321 

3,75 

1,0171 

7,25 

1,0332 
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Proc.  Extract- 

1 

Proc.  Extract- 

gohalt 

Spec.  Gewichte 

gehalt 

Spec  Gewichte 

7,50 

1,0343 

11 

1,0508 

7,75 

1,0355            1 

11,25 

1,0520 

8 

1,0367            ; 

11,50 

1,0532 

8,25 

1,0378 

11,75 

1,0544 

8,50 

1,0390            1 

12 

1,0555 

8,75 

1,0402            1 

12,25 

1,0567 

9 

1,0414            1 

12,50 

1,0579 

9,25 

1,0426 

12,75 

1,0591 

9,50 

1,0437            1 

13 

1,0603 

9,75 

1,0449 

13,25 

1,0614 

10 

1,0461 

13,50 

1,0626 

10,25 

1,0473 

13,75 

1,0638 

10,50 

1,0485        ; 

14 

1,0651 

10,75 

1,0496 

14,25 

1,0(563 

Das  spec.  Gew.  steigt  oder  vermindert  sich  bei  je  l^C.  um  0,00024. 

Redaction  der  Nitroverbindungen  mit  Zinnchlorur  und  quan- 
titative Bestimmung  der  Nitrogruppe.  Wird  eine  gewogene  Menge 
einer  organischen  Nitroverbindung  mit  einem  bestimmten  Volum  Zinn- 
chlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt  erwärmt,  so  erfolgt  die  Umsetzung 
von  N02  in  NHg  nach  der  Gleichung 

NO2  +  3SnCl2  +  6C1H  =  NHj  -}-  3Sn  CI4  +  2H2e 
und   aus   der   nicht   verbrauchten   Zinnchlorurlösung   lässt   sich   nach  H. 
Limpricht*)   dann   der  Gehalt   an  NO2   in   der   Nitroverbindung   be- 
rechnen. 

Erforderliche  Lösungen. 

1.  Zinnchlorürlösung.  Etwa  150g  Zinn  löst  man  in  conc. 
Salzsäure  auf,  giesst  die  Flüssigkeit  klar  ab  und  verdünnt  sie  nach  Zu- 
satz von  etwa  50  cc  concentrirter  Salzsäure  zum  Liter. 

2.  Sodalösung.  180g  wasserfreie  Soda  und  240g  Seignettesalz 
löst  man  zum  Liter. 

Lenssen  gibt  auf  3  Th.  Soda  nur  1  Th.  Seignettesalz  an,  doch 
gelang  es  mit  einer  im  zuerst  angegebenen  Verhältniss  bereiteten  Lösung 
bei  weitem  besser,  eine  klare,  alkalisch  reagirende  Zinnlösung  zu  erhalten. 

3.  S.tärkekleister.     Derselbe   muss  verdünnt   und  filtrirt  sein. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  35. 
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4.  Jodlösung.  12,7  g  werden  mit  Anwendung  von  KJ  zum  Liter 
gelöst.     Von  dieser  Yig-Normaljodlösung  entspricht 

1  cc  =  0,0059  g  Sn  =  0,0007666  g  NOg. 

5.  Chamäleonlösung.  Der  Titer  wurde  vor  ihrem  Gebrauche 
mit  einer  Eisenlösung  festgestellt.     (Rieth:  Volumetrie  p.  290.) 

Da  die  Zinnchlorürlösung  ihren  Titer  ändert,  so  muss  derselbe  vor 
Ausführung  der  Analysen  jedesmal  mittelst  der  Jod-  oder  Chamäleon- 
lösnng  wieder  festgestellt  werden. 

Von  der  zu  analysirenden  Nitroverbindung  werden  ca.  0,2  g  abge- 
wogen und  in  einem  100  cc-Fläschchen  mit  10  cc  der  Zinnchlorürlösung 
Übergossen  und  einige  Minuten  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man 
das  Fläschchen  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  hebt  nach  dem  Um- 
schütteln von  der  so  verdünnten  Lösung  zur  Ausführung  der  Analyse 
10  cc  mit  einer  Pipette  heraus.  Diese  werden  in  einem  Becherglase  mit 
etwas  Wasser  verdünnt,  dann  mit  der  Sodalösung  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  zuerst  entstandenen  Niederschlages  vermischt  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Stärkelösung  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Färbung 
mit  der  Y^Q-Jodlösung  aus  einer  Bürette  versetzt.  Oder  die  10  cc  werden 
mit  einer  Eisenchloridlösung  gekocht  und  das  gebildete  Eisenchlorür  mit 
der  Chamäleonlösung  bestimmt. 

Die  Berechnung  des  Gehalts  an  NOj  in  der  analysirten  Substanz 
lässt  sich  jetzt  leicht  ausführen: 

1.  Beim  Feststellen  des  Titers  der  Zinnchlorürlösung  wurde  gefun- 
den, dass  1  cc  derselben  a  cc  V^o^^^^^ö^'^ng  gebraucht. 

2.  Zum  Titriren  des  bei  der  Reduction  der  Nitroverbindung  nicht 
verbrauchten  Zinnchlorürs  wurden  für  10  cc  der  auf  100  cc  verdünnten 
Lösung  b  cc  Y^,  Jodlösung  verbraucht. 

3.  Die  Differenz  a— b  multiplicirt  mit  0,007666  gibt  den  Gehalt 
von  N02  in  der  angewandten  Menge  der  Substanz. 

Bei  flüchtigen  Nitroverbindungen  *)  wird  die  zu  analysirende  Substanz 
in  einem  Röhrchen  von  etwa  8  mm  Weite  und  3  cm  Länge,  das  an  einem 
Ende  zugeblasen  und  am  anderen  mit  einem  Kork  verschlossen  ist,  ab- 
gewogen. Dieses  Röhrchen  wird  darauf  nach  Entfernung  des  Korkes  in 
ein  anderes  von  13 — 15  mm  Weite  und  ca.  20  cm  Länge,  das  ebenfalls 
an  einem  Ende  zugeblasen  ist,  gebracht.  Nachdem  man  10  cc  der  titrir- 
ten  Zinnchlorürlösung  aus  einer  .Pipette  hinzugegeben,  wird  vor  der  Lampe 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  40. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  33 
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das  offene  Ende  des  grösseren  Rohres  zngeschmolzen.  Da  es  später  kaum 
einen  Druck  ausznhalten  hat,  kann  es  aus  dttnnem,  leicht  schmelzbarem 
Glase  bestehen.  Man  erhitzt  das  Rohr  in  einem  Wasserbade,  wobei  von 
Zeit  za  2eit  nmgeschüttelt  wird,  am  die  in  dem  leeren  Theil  des  Rohres 
sich  absetzende  Nitroverbindung  mit  dem  Zinnchlorür  in  Berührung  zu 
bringen.  Nach  beendeter  Reduction  lässt  man  das  Rohr  erkalten,  öffnet 
das  eine  Ende,  bringt  den  Inhalt  in  ein  100  cc-Fläschchen  und  füllt  mit 
dem  Wasser,  mit  dem  das  Rohr  ausgespült  wird,  das  Fläschchen  bis  zur 
Marke.     Die  Analyse  wird  dann  wie  oben  angegeben  ausgeführt. 

Das  Erhitzen  der  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade  bedarf 
natürlich  keiner  Beaufsichtigung  und  man  ist  dadurch  in  den  Stand  ge- 
setzt, mehrere  Analysen  gleichzeitig,  an  einem  Tage  gewiss  ein  Dutzend, 
auszuführen. 

Zwei  einfaehe  Methoden  den  Zuckergehalt  der  Milch  zu  bestim? 
men.  Richard  Gscheidlen*)  hat,  wie  früher  schon  J.  Vogel**) 
und  Pasch utin,***)  die  Braunfärbung,  welche  Trauben-  und  Milch- 
zuckerlösungen beim  Kochen  mit  Natronlauge  zeigen,  zur  colorimetrischen 
und  spectroskopischen  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  benutzt. 

Will  man  den  Zuckergehalt  der  Milch  auf  colorimetrischem  Wege 
finden,  so  muss  man  sich  zunächst  eine  Normallösang  verschaffen.  Man 
bereitet  sich  eine  solche,  indem  man  eine  4 — 5  procentige  Milchzuckerlösung 
mit  dem  gleichen  Volum  Natronlauge  von  20  ^  verdünnt  und  die  Mi- 
schung 2 — 3  Minuten  kocht,  oder  indem  man  statt  des  reinen  Milch- 
zuckers Milch,  deren  Zuckergehalt  nach  Abscheidang  der  Eiweisskörper 
nach  Hoppe-Seyler  oder  Ritthausen,  mittelst  der  Fehlin g'schen 
Lösung  genau  bestimmt  ist,  ebenfalls  mit  der  nämlichen  Menge  Natron- 
lauge verdünnt,  2—3  Minuten  kocht  und  durch  Asbest  filtrirt. 

Um  den  unbekannten  Gehalt  einer  Milch  an  Milchzucker  zu  finden, 
misst  man  sich  etwa  10  cc  derselben  ab,  fügt  ebensoviel  Natronlauge  von 
20  ^  hinzQ,  kocht  gleiche  Zeit  wie  bei  Herstellung  der  Normallösung 
und  filtrirt.  Hierauf  misst  man  von  jeder  Flüssigkeit  (Milch  und  Normal- 
lösung) je  1  cc  in  ein  planparalleles  Glaskästchen  ab  und  verdünnt  diese 
durch  Zusatz  von  je  4  cc  Wasser.  Bei  dem  Vergleich  der  Farbe  beider 
im  durchfallenden  Lichte  wird  sich  nun  ergeben,  falls  nicht  Normallösung 


*)  Archiv  der  Physiologie  16,  131. 
**)  Archiv  f.  wissenschaftl.  Heilkunde  1,  257  (1865). 
***)  Archiv  f.  Anat,  Physiolog.  und  wissenschaftl.  Medicin  1871  p.  316. 
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und  zu  untersnchende  Milch  gleichen  Zuckergehalt  besitzen,  dass  die  eine 
dunkler  ist  als  die  andere.  Um  Farbengleichheit  zu  erzielen,  setzt  man 
zu  der  dunkleren  Lösung  aus  einer  Btlrette  so  lange  Wasser,  bis  Farben- 
gleichheit eintritt.  Aus  dem  Volumen  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  und 
der  Menge  des  zugesetzten  Wassers  bis  zum  Eintritt  der  Farbengleich- 
heit berechnet  sich  dann  der  Gehalt  der  Milch  an  Milchzucker.  Eine 
Anschauung  von  der  Leistungsfähigkeit  der  Methode  gibt  folgender  Ver- 
such :  Verdünnt  man  je  1  cc  Milch  mit  3  oder  4  cc  Wasser  und  fügt 
man  zu  jeder  Mischung  ihr  gleiches  Volum  Natronlauge  von  etwa  20JIJ, 
so  erhält  man  Lösungen,  die,  wenn  z.  B.  der  Gehalt  an  Milchzucker 
4^  beträgt,  in  1  cc  0,005  und  0,004  g  Milchzucker  enthalten.  Kocht 
man  nun  beide  Flüssigkeiten,  filtrirt  und  bringt  gleiche  Volumina  in 
planparallele  Glaskästchen,  so  wird  man  einen  ganz  bemerkenswerthen 
Unterschied  in  der  Farbe  erkennen.  Um  Farbengleichheit  zu  erzielen, 
wird  man  einige  Cubikcentimeter  Wasser  zu  der  Flüssigkeit  zuzusetzen 
haben,  die  0,005  g  Milchzucker  enthält.  ' 

Statt  der  nicht  haltbaren  Vergleichsflüssigkeit  wählt  mau  zweck- 
mässig ein  geeignet  gefärbtes  gelbes  Glas,  welches  der  Farbe  einer  mit 
Natronlauge  bestimmte  Zeit  gekochten  Milch  von  bekanntem  Zuckergehalt 
in  1cm  dicker  Schicht  entspricht. 

Hat  man  die  Farbe  des  Glases  mit  einer  Zuckerlösung  von  bekann- 
tem Gehalt  und  1  cm  Dicke  der  Schicht  verglichen  und  berechnet  man 
den  gefundenen  Werth  auf  100  cc,  so  findet  man  den  Zuckergehalt  einer 
Flüssigkeit,  wenn  man  in  beschriebener  Weise  verfährt,  procentisch  aus 
der  Gleichung: 

X  =  2  (n  +  1)  .  y, 
in  welcher  x  den  gesuchten  Zuckergehalt,  n  die  Anzahl  der  zur  Ver- 
dünnung verwandten  Cubikcentimeter,  y  den  procentischen  Gehalt  der 
Norraallösung  bei  1  cm  Dicke  der  Schicht  resp.  der  gelben  Glasplatte 
anzeigt.  War  es  z.  B.  nöthig  zu  1  cc  der  zu  gleichen  Theilen  mit  Na- 
tronlauge verdünnten  und  gekochten  Milch  6  cc  Wasser  zu  setzen,  bis 
die  Flüssigkeit  die  gleiche  Farbe  wie  die  gelbe  Glasplatte  hatte  und 
entspricht  der  Farbe  der  Platte  ein  Zuckergehalt  von  0,307  JlJ,  so  ist 
der  Procentgehalt  der  Milch  an  Milchzucker 

=  2  (6  4-  1)  .  0,307  =  4,298. 

Vergleichende  Versuche  nach  diesem  Verfahren  und  der  Fehling'- 
schen  Methode  ergaben  sehr  gute  Uebereinstimmung. 

33* 
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Der  Zuckergehalt  der  mit  Natronlauge  gekochten  Milch  kann  aher 
auch  quantitativ  mit  dem  Spectralapparat  nach  Vierordt  bestimmt 
werden. 

Zn  diesem  Zweck  ist  es  zunächst  nöthig  den  Extinctionscoäfficienten, 
sowie  das  Absorptionsverh&ltniss  *)  der  mit  Natronlauge  behandelten  Milch 
von  bekanntem  Zuckergehalte  ein  für  allemal  festzustellen. 

Hat  man  diese  Grössen  einmal  ermittelt,  so  ist  es  leicht,  den  un- 
bekannten Gehalt  einer  mit  Natronlauge  behandelten  Milch  an  Milch- 
zucker aus  den  jeweiligen  Extinctionsco€fficienten  abzuleiten.  Derselbe 
ergibt  sich  aus  der  bekannten  Gleichung  c  =  A .  a ,  bei  der  c  den  zu 
ermittelnden  Gehalt,  A  das  Absorptionsverhältniss  und  a  den  Extinctions- 
coäfficienten  bezeichnet.     Die  Bestimmungen  wurden  in  Grün  ausgeführt. 

Auch  diese  Methode  gab  mit  dem  colorimetrischen  und  Fehling'- 
schen  Verfahren  gut  übereinstimmende  Resultate.  . 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Heubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 
Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Prüfung  des  Hehles  auf  eine  YerfUsehung  mit  Mineralstoffen 
(z.  B.  Schwerspath,  Kreide,  Marmor,  Kalkstein,  Gyps  etc.)  schüttet  C. 
Himly**)  einen  Fingerhut  voll  des  zu  untersuchenden  Mehles  in  ein 
Reagensglas,  füllt  dasselbe  etwa  zu  ^/^  mit  Chloroform,  schüttelt  stark 
um  und  lässt  einige  Zeit  ruhig  stehen.  Das  Mehl  sammelt  sich  dann 
unter  der  Oberfläche  des  Chloroforms  im  oberen  Theile  des  Cylinders 
an,   während  die  mineralischen  Stoffe  sich  auf  dem  Boden   des  Gefässes 


*)  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectralappafates  zur  Photometrie  etc. 
1873  p.  26. 

♦♦)  Untersuchungen  u.  Arbeiten  aus  dem  ehem.  Üniversitäts-Laborat.  Nr.  1 
zu  Kiel  von  Prof.  Dr.  C.  Himly  (Separatabdruck  aus  d.  Chronik  d.  Universität 
Kiel  V.  J.  1876)  Kiel  1877  p.  14     Vom  Verf.  eingesandt. 
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ablagern.  Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  auch  bei  anverfälschtem 
Mehle  sich  stets  eine  sehr  geringe  Menge  einer  grauen,  braunen 
oder  schwarzen  Substanz  absetzt,  welche  in  den  meisten  Fällen  wohl 
nur  als  Mühlsteinpulver  zu  betrachten  ist,  während  ein  weisser  Bodensatz 
eine  grössere  oder  geringere  Verfälschung  mit  Mineralstoffen  anzeigt. 
Dass  man  nach  Trennung  des  Rückstandes  von  dem  Chloroform  und 
Mehl  denselben  wägen  und  so  eine  quantitative  Bestimmung  vornehmen 
kann,  falls  man  die  angewandte  Mehlprobe  gewogen  hatte,  ist  selbst- 
verständlich. 

H.  Hager*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Lassaigne  bereits 
1860  die  Anwendung  des  Chloroforms  zur  Trennung  von  Mehl-  und 
Mineralsubstanzen  empfohlen  habe.  Ausserdem  bemerkt  er,  dass  das 
Mehl,  wenn  es  nicht  schon  feucht  sein  sollte,  vor  Anstellung  des  Ver- 
suches etwas  angefeuchtet  werden  müsse,  da  trockenes  Stärkemehl  im 
allgemeinen  schwerer  sei  als  Chloroform  und  sich  mit  den  Mineralsub- 
stanzen gleichzeitig  zu  Boden  setzen  würde. 

Zur  Hachweiflung  des  Fiohtenharzes  im  Bienenwachs.  Ernst 
Schmidt**)  führt  die  von  Donath***)  hierzu  empfohlene  Prüfung  mit 
Salpetersäure  in  etwas  modificirter  Weise  folgendermaassen  aus. 

5  g  des  zu  untersuchenden  Wachses  werden  in  einem  Kolben  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  roher  Salpetersäure  (von  1,32 — 1,33 
spec.  Gew.)  zum  Sieden  erhitzt  und  eine  Minute  lang  darin  erhalten; 
hierauf  fügt  man  ein  gleiches  Volum  kaltes  Wasser  und  unter  Um- 
schütteln dann  so  viel  Ammon  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  danach 
riecht  und  giesst  dann  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiede- 
nen Wachse  ab  in  ein  cylindrisches  Gefäss.  Bei  reinem  Wachs  besitzt 
sie  nur  eine  gelbe  Farbe,  bei  Wachs,  welches  mit  Harz  verfälscht 
ist,  in  Folge  der  entstandenen  Nitroproducte  eine  mehr  oder  minder 
starke  rothbraune  Färbung.  Aus  der  Intensität  der  Färbung  kann 
man  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Harzes  schliessen.  Es  empfiehlt 
sich  einen  Gegenversuch  mit  notorisch  reinem  Wachs  zu  machen.  Man 
wird  schon  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  beobachten,  dass  bei  harz- 
haltigem  Wachs  die  Einwirkung  eine  ungleich  heftigere  ist,  als  bei 
harzfreiem. 


*)  Pharm.  CentralhaUe  18,  135. 

**)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  10,  837. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  12,  326. 
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Dem  Verfasser  gelang  es  auf  diese  Weise  einen  Zusatz  von  1  % 
Colophonium  noch  mit  grosser  Sicherheit  nachzuweisen. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  der  Fette  giesst  Redwood '^j 
etwa  1  Zoll  hoch  Quecksilber  in  ein  kleines  Becherglas,  hängt  dieses  in 
ein  grösseres  Becherglas,  und  gibt  dann  in  letzteres  so  viel  Wasser, 
dass  es  etwa  1  Zoll  höher  steht 'als  das  Quecksilberniveau  im  kleineren 
Glase.  Der  so  vorgerichtete  Apparat  wird  zur  Erwärmung  in  ein  leeres 
Wasserbad  gestellt.  Auf  das  Quecksilber  bringt  man  mittelst  eines  ab- 
gerundeten Glasstabes  einen  möglichst  kleinen  Tropfen  des  geschmolzenen 
Fettes,  welcher  alsbald  erstarrt.  Dann  wird  heisses  Wasser  in  das 
Wasserbad  gegossen,  dessen  Wärme  sich  schliesslich  dem  Quecksilber, 
einem  in  demselben  befindlichen  Thermometer  und  dem  Fett  mittheilt, 
und  zwar  so  langsam,  dass  man  genau  ablesen  kann.  Wenn  der  Fett- 
tropfen anfängt,  halbdurchsichtig  zu  werden,  bringt  man  das  Thermometer 
demselben  ganz  nahe.  Das  schmelzende  Fett  fliesst  in  die  Rille,  welche 
durch  die  Repulsion  des  Quecksilbers  entsteht,  und  in  diesem  Augenblicke 
liest  man  ab. 

Auf  Apparate  zur  Prüfung  des  Werthes  der  Sehmiermittel,  welche 
Ingram  und  Stapfer**)  sowie  Deprez  und  Napoli***)  construirt 
haben,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Zur  ünterseheidung  von  künstlichem  Alizarin  und  Zrappextract 

hat  F.  Goppel sr öder f)  zwei  Methoden  angegeben.  Die  erste  besteht 
darin,  das  zuvor  getrocknete  Product  zu  sublimiren  und  das  Sublimat 
mit  dem  Mikroskop  zu  untersuchen.  Alle  künstlichen  Alizarine  der  ver- 
schiedenen Fabriken,  einerlei  ob  dieselben  für  Roth  oder  Violett,  für 
Färberei  oder  Druckerei  bestimmt  sind,  liefern  in  diesem  Falle  neben 
den  langen,  orangerothen  Alizarinnadeln  eine  grössere  oder  kleinere 
Mengen  von  Anthrachinonkrystallen. 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  der  zu  untersuchende  Farbstoff 
mit  concentrirter  Alaunlösung  ausgezogen.  Die  heiss  abfiltrirte  Flüssigkeit 
lässt  man  erkalten  und  filtrirt,  nachdem  das  Alizarin  sich  zum  grössten 
Theil  aus  der  Lösung  ausgeschieden,  nochmals.  Ist  der  Farbstoff  Krapp- 
extract,  so  wird  die  Flüssigkeit  die  bekannte  Fluorescenzerscheinung  des 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  264. 
**)  Ding  1er 's  polyt.  Journ.  226,  537. 
♦♦♦)  Revue  industrielle  und  D  in  gier' s  polyt  Journ.  226,  30. 

t)  Bull,  de  Mulhouse  1877  p.  737  und  Dingler's  polyt.  Journ.  228,  96. 
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Purpurins  zeigen,   ist  derselbe  Alizarinpaste,   so  wird   kein  Fluoresciren 
der  Flüssigkeit  zu  beobachten  sein. 

In  Betreff  anderer  Methoden  zur  Unterscheidung  von  künstlichem 
Alizarin  und  Krappextract  vergleiche  diese  Zeitschrift  14,  213;  16,  354 
und  16,  256. 

Nachweisung  der  Holzsubstanz.  Ein  ausserordentlich  empfindliches 
Reagens  auf  Holzsubstanz  hat  Wiesner*)  in  dem  Phloroglucin  entdeckt. 
Bringt  mari  einen  Tropfen  einer  etwa  ^/2W^^^^^^E^^^^^^^S  von  Phloro- 
glucin auf  einen  Fichtenspan  und  benetzt  man  die  Stelle  mit  einem 
Tropfen  Salzsäure,  so  tritt  alsbald  eine  schöne,  lebhaft  rothe,  etwas  in's 
Yiolette  spielende  Färbung  ein.  Beim  Eintrocknen  tritt  der  violette 
Ton  deutlicher  auf.  Im  durchfallenden  Lichte,  wenn  z.  B.  ein  dünner 
Fichtenholz-Durchschnitt  nach  Behandlung  mii  Phloroglucin  und  Salzsäure 
bei  Spiegelbeleuchtung  im  Mikroskope  betrachtet  wird,  tritt  der  violette 
Ton  gleichfalls  stark  hervor.  Die  Keaction  ist  ausserordentlich  empfind- 
lich. Eine  Lösung  mit  Vioo^  Phloroglucin  ruft  nach  Befeuchtung  mit 
Salzsäure  eine  noch  ganz  deutliche  Rothfärbung  auf  Fichtenholz  hervor. 
Aber  selbst  eine  Lösung,  in  welcher  nur  Ykjqo  ^  Phloroglucin  ent- 
halten ist,  kann  unter  Umständen  die  Reaction  noch  zu  erkennen  geben. 
Lässt  man  nämlich  einen  Fichtenspan  24  Stunden  in  einer  solchen 
Lösung  liegen,  so  ruft  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  an  diesem  Holze  noch 
eine  erkennbare  Rothfärbung  hervor. 

Durch  Phloroglucin  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  von,  Holzsub- 
stanz in  vegetabilischen  Geweben  noch  besser  nachweisen  als  durch 
schwefelsaures  Anilin.**)  Alle  Holzschleif stoffpapiere  werden  durch  das 
erstgenannte  Reagens  intensiv  roth.  Freilich  darf  diese  Reaction  bei 
Papier  nur  mit  Vorsicht  angewandt  werden,  da  nicht  nur  das  Holz, 
sondern  jedes  verholzte  Gewebe  durch  dieselbe  angezeigt  wird.  Völlig 
gebleichter  Holzstoff  dagegen  würde  durch  diese  Reaction  nicht  erkannt 
werden  können,  da  die  Bleiche  ja  gerade  die  sogenannte  Holzsubstanz, 
diesen  so  häufig  auftretenden  Begleiter  der  Cellulose,  zerstört.  Es  gilt 
hier  und  zwar  noch  in  erhöhtem  Maasse  dasselbe  wie  für  das  schwefel- 
saure Anilin  als  Reagens  zur  Prüfung  des  Papieres. 

Jede  Spur  von  Ilolzsubstanz  im  Hanfe  und  selbst  im  Flachse  lässt 
sich  durch  das  Phloroglucin  nachweisen.    Flachsproben,  die  durch  schwefel- 


•)  Dingler's  polyt.  Journ.  227,  397. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrifr  4,  249. 
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saures  Anilin  nur  sehr  wenig  gefärbt  werden,  nehmen  mit  Phloroglacin 
und  Salzsäure  eine  sehr  lebhaft  rothe  Farbe  an.  Für  die  Unterscheidung 
der  Flachs-  und  Hanfsorten  dürfte  das  Phloroglucin  ein  nicht  zu  unter- 
schätzendes Hülfsmittel  sein.  Auf  die  starke  Verholzung  der  Jute  hat 
Wiesner  schon  vor  Jahren  aufmerksam  gemacht  und  gezeigt,  dass  man 
Hanf  von  Jute  durch  schwefelsaures  Anilin  sehr  gut  unterscheiden  könne. 
Für  diese  Unterscheidung  ist  das  Phloroglucin  fast  schon  zu  empfindlich. 
Wollte  man  sich  desselben  zu  diesem  Zwecke  dennoch  bedienen,  so  müsste 
man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  desselben  anwenden. 

Auch  A.  Kielmeyer*)  macht  auf  ein  Reagens  auf  Holzsubstanz 
aufmerksam.  Durch  Auskochen  von  Anthracen  mit  seinem  dreifachen 
Gewicht  Salpetersäure  von  1,3298  spec.  Gew.  und  seinem  vierzigfachen 
Gewicht  starken  Weingeistes  erhält  man  eine  Nitroverbindung,  welche, 
mit  Zinkstaub  in  bekannter  Weise  reducirt,  eine  organische  Base  liefert, 
deren  saure  salzsaure  Lösung  Fichtenholz  charakteristisch  blutroth  färbt. 
Bezüglich  der  Verwendung  auch  dieses  Reagens'  zur  Prüfung  der  Papiere 
auf  Holzstoff  gilt  das  oben  bezüglich  des  Phloroglucins  Gesagte. 

Eine  annähernde  Bestimmung  des  Metallgehaltes  von  Erzen, 
deren  qualitative  Zusammensetzung  bekannt  ist,  führt  Wilh.  Köhler**) 
in  der  Weise  aus,  dass  er  das  specifische  Gewicht  ermittelt  und  aus 
diesem  mit  Zugrundelegung  der  bekannten  specifischen  Gewichte  der 
Gemengtheile  ihre  absolute  Gewichtsmenge  berechnet.  Bezüglich  der 
Einzelheiten  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

üeber  die  mikroskopische  üntersuchungf  des  Eisens.  Angeregt 
durch  die  Bemerkungen  des  Oberhütteninspectors  Schott  zu  Ilsenburg 
über  die  Nützlichkeit  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  Eisens  für 
den  praktischen  Giessereibetrieb***)  hat  A.  Martensf)  sich  eingehender 
mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Eisens  kann  sich  erstrecken 
auf  Beobachtungen  an  der  frischen  Bruchfläche  oder  auf  solche  an  ge- 
ätzten Schliffen.  Die  Beobachtungen  an  der  Bruchfläche  werden  am 
zweckmässigsten   mit  geringen  Vergrösserungen   vorgenommen,    weil    bei 


*)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  227,  584. 
**)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  37,  150. 

***)  Vergl.  Eduard  Sc^hott,  die  Kunstgiesserei  in  Eisen;  Braunschweig  bei 
Fr.  Vieweg  und  Sohn  1873,  p.  16  ff. 

f)  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  22,  11  und  205. 
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stärkeren  Vergrösserungen  (abgesehen  von  der  Verminderung  der  Licht- 
stärke) die  Plasticität  der  Objecte  schon  sehr  störend  wird.  Vergrösse- 
rungen bis  zur  25  fachen  linearen  geben  die  klarsten  und  verständlichsten 
Bilder  und  nur  Brüche,  bei  denen  die  einzelnen  Bruchpartikelchen  sehr 
wenig  aus  der  Ebene  heraustreten,  können  allenfalls  Vergrösserungen 
bis  zur  50  —  60  fachen  linearen  vertragen.  Immerhin  muss  man  bei 
der  Beobachtung  von  Objecten,  die,  wenn  auch  relativ  geringe,  Erhaben- 
heiten aufweisen,  fast  fortwährend  die  Stellung  des  Mikroskop-Tubus 
verändern,  um  aus  den  nach  und  nach  entstehenden  Bildern  sich  einen 
Schluss  auf  das  Ganze  bilden  zu  können.  Die  Beobachtung  erfordert 
somit  eine  gewisse  Uebung. 

Ftlr  praktische  Zwecke  dürfte  nach  des  Verfassers  Ansicht  die 
Untersuchung  von  Schliffflächen*)  am  besten  verwendbar  sein.  Auch 
hierbei  sind  keine  zu  starken  Vergrösserungen  anzuwenden.  In  weitaus 
den  meisten  Fällen  reicht  eine  höchstens  200  fache  lineare  Vergrösserung 
aus  und  kann  man  hierbei  noch  das  auf  den  Objectträger  aufgekittete  Schliff- 
object  in  eine  so  schiefe  Stellung  bringen,  dass  das  von  der  Schlifffläche 
reflectirte  Licht  mehr  oder  minder  voll  in  das  Gesichtsfeld  des  Instru- 
mentes gelangt.  Bei  successiver  Tubusverstellung  erhält  man  dann  nach 
einander  alle  Contouren  genügend  scharf.  Bei  Anwendung  von  Canada- 
balsam  und  Deckgläsern  braucht  man  allerdings  dem  Object  eine  solche 
schiefe  Stellung  nicht  zu  geben.  Der  Canadabalsam  beeinträchtigt  aber 
die  Klarheit  des  Bildes  etwas  und  verändert  mit  der  Zeit  das  Aussehen 
des  Schliffes. 

Die  Untersuchungen  werden  an  den  frischen  oder  an  den  mit  ver- 
schiedeneu Chemikalien  behandelten  Schliffen  angestellt.  Als  Aetzmittel 
werden  hauptsächlich  Salzsäure  und  Salicylsäure  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande angewandt.  Die  Schliffe  werden  der  Einwirkung  der  Säure  ^J2 
bis  3  Tage  ausgesetzt. 


*)  Zur  Herstellung  der  Schliffe,  welche  möglichst  eben  und  vollkommen 
polirt  sein  sollen,  werden  nicht  gar  zu  grosse,  etwa  5— 10  mm  im  Quadrat  hal- 
tende, möglichst  dünn  gefeilte  oder  geschliffene  Blätter  mittelst  Schellacks  auf 
eine  Holzscheibe  geklebt  und  dann  mit  Smirgel  and  Wasser  auf  einer  Platte  aus 
hartem  Spiegelglase  von  etwa  250 — 300  mm  Seitenlänge  vorgeschliffen.  Das 
Fertigschleifen  geschieht  auf  einer  zweiten  Glasplatte  mit  möglichst  sorgfältig 
und  fein  geschlämmtem  Smirgel  und  Wasser,  während  das  Poliren  auf  einer 
dritten  Platte  mit  gut  geschlämmtem  Wienerkalk  oder  Zinnasche  und  Wasser 
ausgeführt  wird. 
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Der  Verfasser  hat  seine  Beobachtungen  an  Brachflächen  und  an 
Schliffen  in  der  Originalabhandlung,  auf  clie  ich  in  dieser  Hinsicht  ver- 
weisen muss,  eingehend  beschrieben  und  durch  Abbildungen  erläutert. 

Bei  grauem  Roheisen  treten  namentlich  die  Graphitausscheidungen 
hervor;  ausserdem  kommen  die  verschiedenen  Eisenverbindungen  und 
ausnahmsweise  einige  fremde  Beimengungen  z.  B.  Silicium*)  zur  Er- 
scheinung. Besonders  charakteristische  Bilder  liefert  auch  das  Spiegeleisen. 

Härtens  ist  durch  seine  bisherigen  Untersuchungen  zu  der  Ansicht 
gelangt,  dass  die  mikroskopische  Prüfung  des  Eisens  Aussicht  habe  sich 
zu  einer  für  die  Praxis  durchaus  brauchbaren  Untersuchungsmethode  zu 
entwickeln. 

Zur  Aufschliessung  des,  Chromeisensteines  bedient  sich  E.  F. 
Smith**)  des  Bromes.  Das  äusserst  fein  gepulverte  Erz  wird  mit  einer 
grossen  Menge  von  Bromwasser  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Brom 
in  Röhren  eingeschlossen  und  mehrere  Tage  lang  auf  130 — 170^  er- 
hitzt; es  soll  dann  vollständig  zersetzt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  in  metallischem  Nickel  be- 
diente sich  William  E.  Gard***)  derselben  Methode,  welche  man  bei 
Eisencarbureten  anzuwenden  pflegt.  Das  Nickel  wurde  mit  einer  voll- 
kommen neutralen  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  Kupferammoniumchlorid 
behandelt,  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  auf  einem  Asbestfilter  gesam- 
melt und  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt.  Kupferchlorid  wirkt  nur 
langsam  auf  Nickel  ein,  so  dass  2  bis  3  Wochen  erforderlich  sind,  um 
5  g  davon  aufzulösen,  selbst  wenn  es  im  Stahlmörser  fein  gepulvert  wor- 
den ist.  Kupferammoniumchlorid  dagegen  ist  ein  besseres  Lösungsmittel ; 
2  bis  3  Tage  sind  bei  seiner  Anwendung  hinreichend. 

Zur  Bestimmung   der  organischen  Stoffe  in  der  Knochenkohle. 

G.  F.  Meyerf)  zeigt,  dass  die  von  T  hörn  ff)  vorgeschlagene  Bestim- 
mung der  organischen  Stoffe  mittelst  Chamaeleonlösung  ungenau  ist,  da 
die  organische  Substanz  durch  die  Natronlauge  nicht  völlig  gelöst  wird. 


•)  Vergl.  Eggertz,  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  1865,  p.  376. 
**)  Americ.  Jouru.  of  science  and  arts  [3  ser.]  16,  198.     Chem.  Centralbl. 
[3  F.]  9,  295. 

***)  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  37,  200. 
t)  Zeitschr.  f.  d.  Rübenzuckerindustrie   d.   deutschen  Reiches  1877,  p.  115 
und  Dingler's  pol.  Joum.  226,  308. 
tt)  Diese  Zeitschrift  16,  502. 
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Der  Verfasser  macht  weiter  darauf  aufmerksam,  dass  die  in  der  Knochen- 
kohle enthaltenen  organischen  Substanzen  viel  mehr  Sauerstoff  zur  Oxy- 
dation erfordern  als  die  gewöhnlich  in  den  Brunnenwassern  vorkommenden. 
Dieser  letztere  Umstand  verbietet  es  natürlich,  Bestimmungen  der 
organischen  Stoffe  in  Knochenkohle  und  in  Brunnenwassern  mit  einander 
zu  vergleichen,  gibt  im  Uebrigen  aber  keinen  Anlass  zu  Bedenken  hin- 
sichtlich der  Anwendbarkeit  der  Titrirung  mittelst  Chamäeleonlösung  für 
beide  Zwecke. 

Zur  Bestimmung  des  specifisehen  Oewichtes  des  Leuchtgases  hat 

Recknagel*)  eine  Methode  angegeben,  auf  welche  hier  nur  hingewiesen 
werden  kann.  Dieselbe  gründet  sich  auf  die  Anwendung  eines  besonderen, 
in  der  Originalabhandlung  beschriebenen  und  durch  Abbildungen  erläu- 
terten Apparates. 

Directe  Bestimmung  der  Proteinstoffe  in  Futtermitteln.  Rieh. 
Wagner**)  macht  Mittheilungen  über  Versuche,  welche  er  angestellt 
hat,  um  eine  analytische  Methode  für  den  genannten  Zweck  ausfindig  zu 
machen.  Da  diese  Versuche  zur  Aufstellung  einer  Methode  bis  jetzt 
noch  nicht  geführt  haben,  so  kann  hier  nicht  näher  darauf  eingegangen 
werden.  ^ 

Eine  Methode  die  Filtrations-  und  Absorptionsfähigkeit  der  ver- 
schiedenen Bodenarten  für  flüssige  Düngemittel  zu  bestimmen,  hat  A. 
Lissauer***)  angegeben. 

Mit  Blech-  oder  Glascylindern,  welche  23  cm  hoch  und  5  cm  weit 
sind,  sticht  man  zwei  Proben  des  zu  untersuchenden  Bodens  ausf)  und 
trocknet  dieselben  indem  man  täglich  einmal  umdreht  an  einem  warmen 
Orte  scharf  aus.     Es   soll   dann  jede  Erdprobe  einen  Raum  von  400  cc 


*)  Journ.  für  Gasbel.  u.  Wasserversorgung  1877  p.  662  und  Dingler's 
pol.  Journ.  227,  82. 

**)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  21,  259. 
***)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  19,  11. 

t)  Der  Cylinder  steckt  dabei  fest  in  einer  Hülse  von  dickem  Eisenblech, 
welche  unten  zugeschärft  und  oben  durch  einen  starken  Deckel  verschliessbar 
ist,  damit  man  durch  einen  starken  Fusstritt  den  Cylinder  tief  genug  in  das 
Erdreich  eindrücken  kann  und  dasselbe  in  der  natürlichen  Lagerung  den  Cylin- 
der füllend  nicht  erst  durch  den  Spaten  aufgelockert  zu  werden  braucht. 

Glascylinder  haben  den  Vortheil,  dass  man  die  Erde  auch  nachher  während 
des  Versuchs  besser  beobachten  kann,  zerbrechen  aber  leicht  beim  Ausstechen 
des  Bodens. 


Digitized  by 


Google 


516  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

einnehmen  nnd  in  den  Oylindern  oben  ein  Raum  von  etwa  2,5  cm  frei 
bleiben.*) 

Diese  Cylinder  werden  in  blecherne  Kapseln  eingestellt,  die  unten 
mit  einem  Siebboden  versehen  sind  und  auf  einem  Dreifuss  bequem  auf- 
gestellt werden  können. 

Bei  den  Filtrationsversuchen  benutzt  der  Verfasser  in  Wasser  fein 
zertheilte  Stärke  etwa  1,5  g  auf  300  cc  Wasser.  Diese  Flüssigkeit  wird 
in  ununterbrochenem  Strahle  auf  die  im  Cylinder  befindliche  Bodenart 
gegossen.     Man  erfährt  nun: 

1)  die  Filtrationsdauer,  wenn  man  die  Zeit  feststellt,  die 
zwischen  dem  Aufgiessen  der  Flüssigkeit  und  dem  Erscheinen  des  ersten 
Tropfens  verstreicht; 

2)  die  Capacität  des  Bodens  für  Eegenwasser,  wenn  man 
die  Differenz  zwischen  der  abgetropften  Wassermenge  und  dem  ursprüng- 
lichen Flüssigkeitsvolum  feststellt; 

3)  die  Filtrationskraft  für  suspendirte  Stoffe  durch 
Vergleich  der  filtrirten  Flüssigkeit  und  der  ursprünglichen  Lösung; 

4)  die  Menge  der  vom  durchgesickerten  Wasser  und 
dem  Boden  aufgenommenen  Stoffe  durch  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  der  filtrirten  Flüssigkeit. 

Bei  einem  Dünensande  betrug  die  Filtrationsdauer  2,1  Minuten,  die 
Capacität  für  destillirtes  Wasser  108  cc,  die  suspendirte  Stärke  war  zu- 
rückgehalten und  die  Flüssigkeit  hatte  Bestandtheile  dfes  Bodens  gelöst. 
Lockerer  Lehmboden  gab  11  Minuten  Filtrationsdauer,  125cc  Capacität 
für  destillirtes  Wasser,  nahm  alle  Stärke  auf  und  gab  nichts  an  das 
Wasser  ab. 

Die  Absorptionsfähigkeit  eines  Bodens  bestimmt  der  Verfasser  mit 
einer  wie  oben  beschrieben  entnommenen  und  hergerichteten  Boden- 
probe, welche  mit  der  Kapsel  in  eiu  Glas  gestellt  wird.  Die  zur  Be- 
stimmung der  Absorptionsfähigkeit  angewandte  Flüssigkeit  ist  Harn,  dessen 
spec.  Gew.  vorher  bestimmt  wird  und  welcher  in  einer  Menge  von  200  cc 
aufgegossen  wird.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  auf 
200  cc  gebracht  und  ihr  spec.  Gew.  ermittelt.  Das  spec.  Gew.  des  an- 
gewandten Urins  wird  dann  mit  dem  des  Filtrates  verglichen.  Die 
Differenz    gibt  eine   Zahl,    welche   vom   Verfasser   Absorptions- 

*J  Sollte  die  Probe  schon  mehr  oder  weniger  trocken  dem  Boden  entnommen 
sein,  so  muss  man  von  unten  her  so  viel  entfernen  resp.  nachfallen,  bis  die  an- 
gegebenen Verhältnisse  erreicht  sind. 
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GOäfficietit  genannt  wird.  Die  Bestimmungen  des  spec.  Gew.  können 
mit  einem  Aräometer  oder  ürometer  ausgeführt  werden. 

Hinsichtlich  weiterer  Beispiele  und  Resultate  sowie  hinsichtlich  der 
vom  Verfasser  angestellten  Versuche  die  Absorption  von  Chlor,  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure  etc.  auf  dem  Wege  der  qualitativen  Vergleichs- 
reaction  zu  bestimmen,  muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

Ueber  das  Absorptionsvermögen  der  Ackererde  hat  J.  M.  van 
Bemmelen*)  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf 
welche  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Henbaner. 

Ueber  £e  Harnstoffbestünmung  mit  Hülfe  von  unterbromigsan- 
rem Natron. **)  G.  Hüfner***)  hat  gefunden,  dass  die  Grösse  des  jedes- 
maligen Deficits,  mit  welchem  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  Gunter- 
bromigsaurem  Natron  verbanden  ist,  bedingt  wird  durch  die  Concentration 
der  Harnstofflösung.  Je  concentrirter  die  letztere,  um  so  grösser  «^er 
jedesmalige  Verlust,  und  zwar  ist  dieses  Deficit  der  Zunahme  der  Concentra- 
tion  ungefähr  proportional.  Gestützt  auf  diese  Beobachtung  der  Proportio- 
nalität zwischen  Concentration  der  Lösung  und  Grösse  des  Deficits  suchte 
Hüfner  experimentell  festzustellen,  wie  viel  überhaupt  im  Mittel  eine 
nach  Knop's  Vorschrift  bereitete,  noch  ungebrauchte  Lauge  aus  einer 
bekannten  Harnstoffmenge  Stickgas  auszutreiben  vermag. 

Es  ist  klar,  dass,  wenn  sich  in  allen  Einzelfällen  einer  darauf  ge- 
richteten Versuchsreihe  immer  wieder  derselbe,  nur  innerhalb  engerer 
Grenzen  schwankende  Werth  ergibt,  dieser  Werth  als  Gonstante  benutzt 
und  ein  für  alle  Male  in  die  Formel,  die  zur  Berechnung  des  Harnstoff- 
gewichts aus  dem  gefundenen  Stickgasvolumen  dient,  aufgenommen  wer- 
den kann.  - 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  alle  einzelnen  Eesultate  zusammen- 
gestellt, die  theils  von  Hüfner  selbst,  theils  von  zweien  seiner  Schüler, 
den  Herren  Haidien  und  Schwarzenhölzer  erhalten  wurden. 


*)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  21,  135. 
**)  Diese  Zeitschrift  10,  486. 
***)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  1,  350.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
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Die  benatzte  Harnstoffldsnng  war  immer  dieselbe;  sie  war  einpro- 
centig;  aber  die  Apparate  waren  verschieden  und  damit  variirten  na- 
mentlich, wenn  auch  nur  innerhalb  enger  Grenzen,  die  angewandten 
Volumina  der  Lösung. 

In  den  nachfolgenden  drei  Tabellen  bedeutet  a  das  Volumen  der 
Hamstofflösung  in  Cubikcentimetern ,  y  das  daraus  entwickelte  Gras- 
volumen,  reducirt  auf  0^  und  760mm  Quecksilber  Druck,  und  V 
dasjenige,  nach  dem  jedesmaligen  Mittelwerthe  einer  Versuchsreihe  be- 
rechnete Gasvolumen,  welches  ein  Gramm  Harnstoff  unter  den  gleichen 
Bedingungen  verlieren  müsste.  In  Columne  fünf  bedeuten  die  Zeichen 
Hn,  Hr,  Sr  die  Namen  der  drei  Beobachter.  Ferner  finden  sich  in  Co- 
lumne sechs  die  einzelnen  Differenzen  vom  Mittel  und  in  der  folgenden 
Columne  die  Quadrate  dieser  Differenzen. 


I.  Ve 

rsuch 

sreihe. 

y«n«icli*- 
nuniDer. 

a 

v 

V 

Beob. 

S 

S^ 

Bemerkungen. 

1. 

4,893 

17,47 

+  0,122 

0,014884 

2. 

— 

17,40 

1 

+  0,052 

0,002704 

Die  Gagmessun- 

3. 

— 

17,20 

1 

J 

—  0,148 

0,021904 

4. 

— 

17,49 

I 

1 

+  0,142 

0,020164 

gen  wurden  bei 

5. 
6. 

I 

17,20 
17,34 

354,55 

jHn. 

—  0,148 

—  0,008 

0,021904 
0,000064 

gleichmässiger 

7. 

— 

17,34 

1 

-  0,008 

0,000064 

Sommertempera- 

8. 

— 

17,32 

\ 

1 

-  0,028 

0,000784 

9. 

— 

17,32 

• 

/ 

—  0,028 

0,000784 

tor  ausgefahrt 

10. 

— 

17,40 

+  0,052 

0,002704 

Mittel  =  17,348  J  ^  =  0,085960 

mittlerer  Fehler  der  Einzelbestimmung  =  y 


IS9 


=  +  0,09772  cc  =  Hh  0,282  mg  Harnstoff; 
wahrscheinlicher  Fehler  der  Einzelbestimmung 

=  +  0,06515  cc  =  +  0,188  mg  Harnstoff; 
wahrscheinlicher  Fehler  von  V=  +  0,4810  cc. 
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lUBmer. 

a 

V 

V 

Beoh. 

S 

Si 

Bemerkungen. 

n. 

4,827 

17,26 

+  0,15 

0,0225 

12. 

— 

16,97 

-0,14 

0,0196 

13. 

— 

16,93 

-0,18 

0,0324 

14. 

— 

16,95 

-0,16 

0,0256 

15. 

— 

17,01 

-0,10 

0,0100 

16. 

— 

17,02 

-0,09 

0,0081 

17. 

— 

17,44 

Wr. 

+  0,33 

0,1089 

)  Geheiztes  Zimmer. 

18. 

— 

17,20 

-h0,09 

0,0081 

19. 

— 

17,13 

\  354,47 

1 

+  0,02 

0,0004 

20. 

— 

17,10 

1 

-0,01 

0,0001 

21. 

— 

17,09 

1 

-0,02 

0,0004 

22. 

— 

17,42 

1 

+  0,31 

0,0961 

23. 

— 

17,13 

/ 

+  0,02 

0,0004 

24. 

— 

17,30 

+  0,19 

0,0361 

25. 
26. 

. 

17,03 
17,07 

's,. 

-0,08 
-0,04 

0,0064 
0,0016 

/        Gleichmässig 
l       kühler  Baum.     ^ 

27. 

16,98 

) 

—  0,13 

0,0169 

Mittel  =  17,11  2  S^  =  0,3936. 

mittlerer  Fehler  der  Einzelbestimmung  =  +  0,1568  cc 

=  +  0,452  mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler  der  Einzelbestimmung  =  +  0,1046  cc 

=  +  0,301  mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler  von  V  =  +  0,524  cc. 
ni.  Versuchsreihe. 


Temclis- 

a 

V 

V 

Beoh. 

S 

Si 

Bemerkungen. 

28. 
29. 
30. 
31. 

4,968 

17,60 
17,64 
17,60 
17,50 

J  353,97 

[Sr. 

+  0,01 

+  0,05 

+  0,01 

0,09 

0,0001 
0,0025 
0,0001 
0,0081 

Messungen  in 
gleichmässig  kühlem 
Räume  ausgeführt. 

Mittel  =  17,59  I  S^  z=z  0,0108 

mittlerer  Fehler  der  Einzelbestimmung  =  +  0,06  cc 

=  +  0,17  mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler  der  Einzelbestimmung  =  +  0,04  cc 

=  i  Ö>il  "^g  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler  von  V  =  +  0,401  cc. 
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Das  Mittel  aas  den  drei  so  erhalteoen  Zahlen:  354,55;  354,47 
und  353.97,  würde  demnach  =  354,33  sein,  behaftet  mit  dem  wahr- 
scheinlichen Fehler  +  0,30,  und  dieses  wäre  somit  ein  Werth,  der 
fortan  als  Constante  in  der  Harnstoffbestimmungsformel  benutzt  werden 
könnte. 

Wie  sich  sowohl  aus  den  in  der  letzten  Columne  der  einzelnen  Ta- 
bellen beigefügten  Bemerkungen,  als  auch  aus  der  verschiedenen  Grosse 
der  mittleren  Fehler  der  Einzelbestimmungen  und  der  drei  Besultate 
ergibt,  kommt  nun  zwar  eben  diesen  drei  Resultaten  ein  verschiedenes 
> Gewicht«  zu.  Zwei  der  Versuchsreihen,  die  erste  und  die  dritte,  wur- 
den bei  gleichmässiger  Temperatur,  die  dritte  aber  absichtlich  in  einem 
geheizten  Zimmer  ausgeführt,  wo  grössere  Schwankungen  der  Temperatur 
und  namentlich  Differenzen  zwischen  der  Temperatur  der  Luft  und  der- 
jenigen des  Wassers,  in  welches  das  Messrohr  gesenkt  ward,  unvermeid- 
lich waren.  Allein,  auch  wenn  man  zur  genauen  Ermittelung  der  frag- 
lichen Constante  aus  den  drei  Resultaten  ein  von  Gauss  angegebenes 
Verfahren  benutzt,  welches  auf  das  verschiedene  »Grewicht«  der  drei 
gefundenen  Werthe  gebührende  Rücksicht  nimmt,  erhält  man  doch  den 
von  dem  obigen  nur  wenig  abweichenden  Werth  354,28  mit  dem  wahr- 
scheinlichen Fehler  +  0,27.*) 

Die  zur  Berechnung  der  vorhandenen  Harnstoff- 
menge h  aus  dem  gefundenen,  über  Wasser  abgelesenen 
Stickgasvolumen  v  dienende  Formel  darf  demnach  künf- 
tig jedenfalls  lauten: 

V  (b«-bO  1 


h  = 


760.(1 +  0,00366  t)  '  354,3 


*)  Die  dem  Verf.  von  dem  Professor  der  Mathematik  Dr.  Gundelfinger 
mitgetheilte  betreffende  Formel  lautet,  wenn  man  mit  x  den  wahrscheinlichsten 
Werth  der  fraglichen  Grösse  bezeichnet,  wie  folgt: 

-8       T^      «8       T^      -8       T^       •       •       • 
^1  ^2  Tg 


,.8       +       -2       +      -8       +       •       •       • 
*  1  *  8  *  3 

Darin  bedeuten  Ai,  A2,  A3  die  drei  verschiedenen  Resultate  rj,  r2,  rz  die 
bezüglichen  wahrscheinlichen  Fehler.  —  Der  wahrscheinliche  Fehler  von  x  selbst 
ist  =  1 


V-.i-+4- 
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worin  b'  die  Tension  des  Wasserdampfs  beim  beobachteten  Temperatur- 
grade bedeutet. 

Ans  der  obigen  Zusammenstellung  der  analytischen  Resultate  ist  nuji 
noch  weiter  ersichtlich,  1)  dass  kleine  Schwankungen  in  der  Menge  der 
angewandten  Harnstofflösung  ohne  wesentlichen  und  jedenfalls  ohne  gesetz- 
mässigen  Einfluss  auf  die  gesuchte  Constante  sind,  und  2)  dass  auch  die 
mittleren,  bez.  wahrscheinlichen  procentischen  Fehler 
der  Einzelbestim niung  einer  jeden  Reihe  äusserst  geringe  sind. 

Der  mittlere  procentische  Fehler  der  Einzelbestim- 
mung beträgt  nämlich  in 

Versuchsreihe  I +0,58 

II +  0,94 

III +  0,34, 

er  macht  also  selbst  bei   der   unter  den  ungünstigsten  Bedingungen  aus- 
geführten Versuchsreihe  II  nicht  einmal  ein  Procent  aus. 

Schleich*)  hat  bereits  ausführlich  gezeigt,  dass  die  Menge 
Stickgas,  welche  von  der  täglichen  Summe  der  anderen  mit  un- 
serem Reagens  Stickstoff  ausgebenden  Harnbestandtheile  geliefert  wer- 
den kann,  durchschnittlich  etwa  0,41  Grammen  Harnstoff  entsprechen 
würde.  Nimmt  man  nun  die  täglich  ausgeschiedene  Harnstoffmenge  mit 
Schleich  in  runder  Summe  zu  40  Grammen  an,  so  sieht  man,  dass 
der  von  jener  Seite  drohende  Fehler  das  aus  einer  Einzelbestiromung 
berechnete  Resultat  auch  dann  nur  wenig  alteriren  würde,  wenn  zufällig 
der  Fehler  jener  Einzelbestimmung  positiv  ausgefallen  wäre;  wogegen 
er  im  entgegengesetzten  Falle  sogar  ziemlich  genau  durch  denselben  com- 
pensirt  werden  müsste. 

Zum  Schlüsse  einige  nützliche  Regeln  für  den  Ge- 
brauch des  Apparats. 

1)  Für  die  Füllung  des  kleinen  Hambehälters  ist  es  räthlich,  sich 
eines  langen,  spitz  ausgezogenen  Trichters  zu  bedienen,  der  bis  in  die 
Hahnbohrung  hineinragt.  Nach  beendigter  Füllung  wird  der  Hahn,  dessen 
Bohrung  gleichfalls  zu  füllen  ist,  geschlossen  und  ein  etwaiger  geringer 
Ueberschuss  der  Lösung  aus  dem  weiteren  Gefässe  herausgespült. 

2)  Die  Lösung  sei  womöglich  nur  einprocentig.  Ein  vorläufig  an- 
gestellter Versuch  wird  sogleich  lehren,  ob  ein  Harn  unverdünnt  zu  ge- 
brauchen ist. 


*)  Jo-urn.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  10,  263,  264. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  34 
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3)  Vor  jedem  neuen  Versuche  muss  der  Hambehälter  sehr  sorg- 
fältig (am  raschesten  mit  Aeth^r- Alkohol)  getrocknet  werden,  da  ein 
Jlest  von  nur  einem  Zehntelcubikcentimeter  Flüssigkeit  bei  Anwendung 
einer  einprocentigen  Lösung  schon  einen  Verlust  von  einem  Milligramm 
Harnstoff  veranlassen  kann. 

4)  Der  Hahn  muss,  damit  er  leicht  beweglich  bleibe,  sehr  häufig 
gefettet  werden. 

üeber  die  Eigenschaften  des  Harns  nach  innerlichem  Gebrauch 
von  Bheum  und  Santonin.  Nach  Untersuchungen  von  J.  Munk*)  hat 
der  Urin  beim  innerlichen  Gebrauch  von  Rheum  und  Santonin  in  beiden 
Fällen  eine  grünliche  Färbung,  die  durch  Alkalien  in  roth  übergeht. 
Eine  Unterscheidung  ist  trotzdem  möglich: 

1.  Kohlensaure  Alkalien  erzeugen  im  Rheumharn  sofort  Rothfär- 
bung, im  Santoninharn  nur  langsam  und  allmählich. 

2.  Die  Färbung  des  Rheumharns  durch  Alkalien  ist  beständig,  die 
des  Santoninharns  verschwindet  in  24 — 48  Stunden.  (Nur  wenn  Aetz- 
natron  angewendet  war,  hält  sich  die  Färbung  etwas  länger.) 

3.  Der  durch  Alkalien  roth  gefärbte  Rheumharn  wird  durch  Dige- 
riren  mit  Zinkstaub,  also  durch  ein  reducirendes  Mittel,  entfärbt,  der 
Santoninharn  nicht. 

4.  Fällt  man  den  Rheumharn  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  im 
Ueberschuss  und  filtrirt,  so  haftet  die  rothe  Farbe  am  Niederschlag,  das 
Filtrat  erscheint  ungefärbt.  Umgekehrt  bleibt  beim  Santoninharn  das 
Pigment  in  Lösung,  man  erhält  einen  ungefärbten  Niederschlag  und  ein 
rothgefärbtes  Filtrat.  Es  wäre  demnach  sogar  möglich,  die  gleichzeitige 
Einführung  von  Rheum  und  Santonin  aus  dem  Verhalten  des  Harns  zu 
erkennen. 

Aceton  im  Harn  der  Diabetiker  (Acetonurie).  Zur  Abscheidung 
des  Acetons  aus  dem  Urin  der  Diabetiker  unterwarf  W.  Markowni- 
kof  f*"")  den  in  24  Stunden  gesammelten,  mit  Weinsäure  angesäuerten  Harn 
einer  systematischen  Destillation  von  ^3  ^is  V3  ^^^  anfänglichen  Volums. 
Nach  den  drei  ersten  Fractionen  wurde  bei  den  drei  darauffolgenden 
Glaubersalz  zugesetzt  und  schliesslich  die  Flüssigkeit  mit  geglühter  Pott- 
asche behandelt.  Auf  diese  Weise  wird  ein  Aceton  erhalten,  welches  ge- 
ringe Mengen   einer  flüchtigen,   neutralen,  stark  nach  verfaultem  Pferde- 


•)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1878  p.  411. 
••)  Annalen  der  Chemie  182,  362. 
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mist  riechenden  Substanz  enthält.  Durch  Destillation  aus  dem  Wässer- 
bade befreit  man  das  Aceton  fast  vollkommen  von  diesem  Geruch,  aber 
es  bleiben  in  demselben  noch  andere  Beimengungen,  die  von  alkoholischer 
Natur  sind.  Man  trennt  sie  durch  längeres  Stehenlassen  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  und  darauffolgendes  Destilliren  aus  dem  Wasserbade. 
Zersetzt  man  darauf  die  Chlorcalciumverbindung  mit  Wasser,  so  wird 
eine  alkoholische  Flüssigkeit  erhalten,  die  der  Verf.  gewöhnlich  in  das 
Jodür  verwandelte.  Der  grösste  Theil  des  letzteren  hatte  den  Siedepunkt 
des  Aethyljodürs. 

Die  Acetonmenge  war  in  zwei  Fällen  eine  sehr  verschiedene.  Aus 
731  Harn  eines  16jährigen  Knaben,  bei  welchem  man  ausser  den 
Symptomen  des  gewöhnlichen  Diabetes  noch  Melancholie  und  das  Aus- 
hauchen eines  an  Chloroform  erinnernden  Greruchs  wahrnahm,  wurden  33  g 
trockenes ,  alkoholhaltiges  Aceton  erhalten.  —  82  1  Urin  eines  jungen 
Mädchens  ergaben  dagegen  nicht  mehr  als  5  g.  Der  Alkoholgehalt  ist 
ein  sehr  geringer.  Im  ersten  Fall  wurden  etwa  3  g  roher  Alkohol,  im 
letzteren .  aber  so  wenig  davon  erhalten,  dass  er  kaum  hinreichte  zur 
Siedepunktsbestimmung  seines  Jodürs.  Da  ein  Theil  des  Jodürs  über  72^ 
siedete,  so  ist  es  möglich,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  auch 
Propyl-  und  Butylalkohol  erhalten  werden. 

Rupstein"")  ist  bekanntlich  der  Meinung,  dass  das  Aceton  und 
der  Alkohol  sich  nicht  im  Harne  als  solche  vorfinden,  sondern  als  Aethyl- 
diacetsäure,  welche  bei  der  Destillation  des  Urins  in  Aceton  und  Alkohol 
zerfalle.  In  diesem  Falle  müsste  die  Alkoholmenge  dem  Aceton  aequi- 
valent  sein,  d.  h.  sie  müssten  im  Urin  in  dem  Verhältnisse  von  5  :  6 
auftreten.  In  dem  erst  beschriebenen  Falle  hätte  man  hiernach  etwa  20  g 
Alkohol  erhalten  müssen.  Der  Verf.  ist  vielmehr  der  Ansicht,  dass  so- 
wohl Aceton  wie  auch  der  Alkohol  hier  als  Producte  einer  besonderen 
Gährung  der  Glycose  auftreten,  und  dass  diese  Gährung  in  dem  Orga- 
nismus in  Folge  der  Bildung  eines  besonderen  Acetonfermentes  stattfindet. 

Nachweis  von  OaUenfarbstoffen  im  Harn.  Zum  Nachweis  selbst 
sehr  geringer  Mengen  von  Gailenfarbstoffen  versetzt  R.  Ultymann**) 
lOcc  des  fraglichen  Urins  mit  3— 4.cc  einer  Lösung  von  1  Th.  Aetzkali 
in  3  Th.  Wasser  uud  säuert  sodann  mit  reiner  Salzsäure  an.  Bei  Ge- 
genwart von  Gallenpigment  soll  die  Mischung  sich  schön  smaragdgrtln 
färben. 


• 


•)  Diese  Zeitschrift  14,  418. 
**)  Centraibl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1877  p.  831 
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Heber   die  AnMcheidimg  von  Biweiss  im  Harn  des   gesunden 
Hensohen.     W.  Lenbe*)   untersuchte  den   Urin   eines  Bataillons  Sol- 
daten nach  folgendem  Verfahren  auf  Albumin*:   Der  frisch  gelassene  Harn 
wurde  filtrirt,   eine  Probe   davon  im   Reagensglase  zum  Sieden   erhitzt, 
mit  Salpetersäure  versetzt,   nochmals   aufgekocht  und  mit  einer  anderen 
nicht  gekochten  Probe  desselben  Urins  zum  Vergleich  gegen  eine  schwarze 
Fläche  gehalten.    Zeigte  sich  dabei  eine  Trübung  in  dem  gekochten  Urin, 
so  wurde  die  zu  Gebote  stehende  Hammenge  etwas  eingedampft,  mit  ein 
Paar  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  der  Niederschlag  absitzen  gelassen. 
^^^  Die  überstehende  Flüssigkeit  wurde  hierauf  abgegossen  und  durch  Wasser 
jl^^V'^rsetzt.     Diese  Operation  wurde  so   lange  wiederholt,   bis  das  über  dem 
^^^^B  Niederschlag  stehende  Wasser  möglichst  farblos  blieb.    In  einzelnen  Pro- 
^^^  ben  wurde  ausserdem  Flüssigkeit   und  Niederschlag    erst  neutralisirt  und 
der  letztere  auf  dem  Filter  heiss  ausgewaschen.     Eine  Probe  des  ausge- 
waschenen Niederschlags   wurde   nun   mit   dem   Milien^ sehen   Reagens 
geprüft,   eine   andere   mit  Kalilauge  -  gekocht  und   die   erkaltete   Lösung 
mit  ein  Paar  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Kupfervitriol  versetzt. 
Ergab   sich  bei   diesen  Proben  ein  positives  Resultat  —  Purpurförbung 
bei   der  Mi  Hon 'sehen  Reaction,   Violettfärbung  —  die  freilich   häufig 
nur  schwach  angedeutet,   zuweilen  aber  intensiv  rothviolett  war,  —  bei 
der  Kalikupferprobe,  so  wurde  der  Urin  als  albuminhaltig  angesehen. 

Procentisch  ausgedrückt  stellt  sich  nach  Leube's  Untersuchungen 
die  Häufigkeit  der  Albuminurie  bei  Gesunden  folgendermaassen : 

1.  Der   Morgenurin   war  eiweisshaltig   bei    5  Soldaten  von 

119  d.  h.  bei 4,2^1^. 

2.  Der  Mittagurin   war   eiweisshaltig  bei    19  Soldaten   von 

119  d.  h.  bei 16JI^. 

3.  Der    Mittagurin    allein    (Morgenurin    eiweissfrei)    war 
eiweisshaltig  bei  14  Soldaten  von  119  d.  h.  bei  .     .     .     11,8^. 

4.  Mittag-  und  Morgenurin    gleichmässig    eiweisshaltig   bei 

5  Soldaten  von  119  d.  h.  bei 4,2  JlJ. 

In  zwei  Fällen,  in  denen  die  Trübung  eine  ausgesprochene  war, 
übrigens  nicht  die  stärkste,  ergab  die  quantitative  Bestimmung  0,068 
und  0,037  JiJ  aschefreies  Albumin. 

Leube  gelangte  durch  seine  Untersuchungen  zu  folgenden  Re- 
sultaten : 


•)  Virchow's  Archiv  72,  145. 
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1.  Die  Ausscheidung  vod  Eiweiss  im  Urin  ist  nicht,  wie  bisher 
angenommen  wurde,  immer  eine  pathologische  Erscheinung,  sondern  ge- 
hört bei  gewissen  Menschen  zur  Norm. 

2.  Im  Ganzen  war  der  Eiweissgehalt  des  Harns  bei  allen  Gesunden, 
bei  welchen  ein  solcher  nachgewiesen  werden  konnte,  ein  unbedeutender, 
0, 1  Jl^   sicher  nicht  überschreitender. 

3.  In  weitaus  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  der  Urin  der  Gesunden 
eiweissfrei;  in  seltenen  Fällen  tritt  bei  sonst  vollständig  normalem  Ver- 
halten des  Körpers  eine  ganz  geringgradige,  aber  unzweifelhafte  Albu- 
minurie auf,  welche  verhältnissmässig  häufig  sich  einstellt,  wenn  körper- 
liche Anstrengungen  der  ürinabscheidung  vorangehen. 

Zur  Bestimmung  des  Albumins  im  Urin.  Gh.  Tanret*)  empfiehlt 
zum  genannten  Zweck  eine  Lösung  von  Jodkalium-Quecksilberjodid  von 
folgender  Zusammensetzung :  Jodkalium  3,32  g,  Quecksilberchlorid  1,35  g 
und  20  cc  Essigsäure  werden  zu  60  cc  mit  Wasser  gelöst.  Das  Ansäuern 
des  Harns  ist  nothwendig,  weil  ohne  Säure  auch  normale  ürine  einen 
Niederschlag  mit  dem  Reagens  geben.  Tanret  betont  namentlich  die 
grosse '  Empfindlichkeit  dieser  Reaction,  den  Eintritt  derselben  ohne  Er- 
wärmen und  die  ünlöslichkeit  des  Niederschlags  im  üeberschuss  des 
Fällungsmittels.  Irrthümer  können  entstehen  durch  Gegenwart  von  Harn- 
säure, von  Alkaloiden  und  Mucin;  in  allen  diesen  Fällen  entstehen  auch 
ohne  Anwesenheit  von  Albumin  Niederschläge.  Harnsäurereiche  ürine 
verdünnt  man  daher  zweckmässig  vorher;  der  durch  Alkaloide  bewirkte 
Niederschlag  löst  sich  bei  Alkoholzusatz;  der  Mucinniederschlag  entsteht 
allmählich,  in  der  Form  halbdurchsichtiger  Wölkchen,  während  der 
Albuminniederschlag  compacte  Flocken  darstellt.  Der  Verf.  verwendet 
diese  Reaction  auch  zur  quantitativen  Bestimmung.  Hierzu  dient  eine 
Lösung  von  3,22  g  Jodkalium  und  1,35  g  Quecksilberchlorid  in  100  cc 
Wasser.  Man  setzt  demselben  tropfenweise  zu  eine  Mischung  von  10  cc 
Urin  und  2  cc  Essigsäure  und  prüft  die  Flüssigkeit,  sobald  der  Nieder- 
schlag bleibend  wird,  von  Zeit  zu  Zeit,  indem  man  einen  Tropfen  der- 
selben auf  einer  Porzellanplatte  mit  einem  Tropfen  einer  Iprocentigen 
Quecksilberchloridlösung  zusammenbringt.  Sobald  man  einen  gelblichen 
Niederschlag  erhält,  ist  die  Umsetzung  beendet.  Von  der  verbrauchten 
Tropfenzahl  zieht  man  3  ab;  die  übrigbleibende  Tropfenzahl  gibt  den 
Gehalt  des  Harns  an  Eiweiss  für  je  1  Liter  in  halben  Grammen  an. 


*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  18t7  p.  498. 
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Quecksilbernachweis  im  Harn  mittelst  Messingwolle.  Die  in 
dieser  Zeitschrift  17,  395  beschriebene  Methode  von  Ludwig  zom 
Nachweis  des  Quecksilbers  in  thierischen  Substanzen,  leidet  an  zwei 
Klippen,  auf  welche  Ludwig  selbst  aufmerksam  macht.  P.  Für  brin- 
ger*) hat  sich  bei  wiederholter  experimenteller  Prüfung  dieser  Methode 
überzeugt,  dass  die  grösste  Gefahr  derselben  die  Condensation  von  Wasser- 
dampf in  dem  kugelförmigen  Abschnitte  zwischen  Verbrennungsrohr  und 
Capillare  ist.  Wird  dieser  Wasserdampf  nicht  als  solcher  vom  Luftstrom 
fortgeführt,  was  bei  einem  irgend  erheblichen  Quantum  in  der  Regel 
nicht  gelingt,  so  ist,  selbst  bei  einer  Weite  des  Capillarlumens  bis  zu 
0,15  cm,  beim  Versuch  das  Quecksilber  ans  der  Kugel  durch  Erhitzen 
dieser  zu  evacuiren,  fast  stets  die  unausbleibliche  Folge,  dass  eine  mehr 
oder  weniger  beträchtliche  Quote,  ja  selbst  die  ganze  Menge  des  Metall- 
dampfes mit  dem  ausfahrenden  Wasser  aus  dem  Apparat  fortgerissen  wird. 

Es  wird  sich  fragen,  was  in  letzter  Instanz  für  diesen  Vorgang  ver- 
antwortlich gemacht  werden  muss,  und  ob  sich  diese  Unzukömmlichkeit 
vielleicht  in  den  früheren  Phasen  des  Versuchs  vermeiden  lässt. 

Selbst  nach  vollständigem  Trocknen  des  Amalgams  können  relativ 
reichliche  Wassermengen  überdestilliren,  Beweis,  dass  die  Quelle  derselben 
nicht  in  der  dem  Metallpulver  anhaftenden  Feuchtigkeit  gesucht  werden 
darf.  Vielmehr  sind  es  die  theerartigen  Producte,  welche  durch  Verbren- 
nung der  vom  Metallstaub  aus  dem  Harn  mitgerissenen  organischen  Kör- 
per sich  entwickeln  und  beim  Contact  mit  dem  glühenden  Kupferoxyd 
u.  a.  Wasser  als  Spaltungsproduct  liefern.  Ob  diese  Körper  aber  in  zu 
reichlicher  oder  unschädlicher  Menge  mitgefällt  werden,  hängt  von  der 
Beschaffenheit  des  Barnes,  insbesondere  von  der  Concentration  dessel- 
ben ab**). 

Ein  zweiter  üebelstand,  der  bei  Anwendung  von  Zinkstaub  mitunter 
sehr  störend  empfunden  wird  und  die  richtige  Deutung  des  Resultats 
vereiteln  kann,  beruht,  worauf  übrigens  der  Autor  selbst  eigens  aufmerk- 
sam macht,  auf  der  Ablagerung  von  Zinkoxyd  auf  der  Innenseite 
der  Capillare.    Es  ist  selbst  bei  vorsichtigster  Regulation   der  Flamme 


*)  Berliner  Klin.  Wochenschrift  1878  Nr.  23.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
**)  Verf.  ist  aber  auch  auf  specifisch  leichte  Harne  gestossen,   bei   deren 
Verarbeitung  es  factisch  unmöglich  war,  zu  vermeiden,  dass  die  überdestilliren- 
den  Wassermengen  in  der  Capillare  derart  ihr  Unwesen  trieben,  dass  jede  Spur 
von  Quecksilber  schleunigst  den  Apparat  verliess. 
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nicht   immer   zu   verhüten,    dass   diese  Beschläge   die  Qaecksilberanflüge 
völlig  überlagern  und  deren  Erkennung  als  Jodid  unmöglich  machen. 
Die  beiden  Fragen  also: 

1)  Lässt  sich  ein  Amalgam  herstellen,  das  beim  Erhitzen  im  Yer- 
brennungsrohre  keine  störenden  Mengen  theerartiger  Verbindungen  resp. 
Wasser  liefert? 

2)  Lässt    sich    die    Verunreinigung    und   üeberlagerung    des    tiber- 
destillirten  Quecksilberanflugs  mit  Metalloxydbeschlägen  vermeiden? 
raussien  auf  dem  Wege  des  Experimentes  zu  lösen  gesucht  werden.  * 

Nach  vielfachen  Versuchen  hat  Fürbringer  sich  überzeugt,  dass 
zur  Abscheidung  des  Quecksilbers  s.  g.  Messingwolle  das  geeignetste 
Material  bildet.*) 

Man  vermag  mit  diesem  handlichen  Material**)  auf  die  denkbar 
einfachste  Weise  unter  Ersparung  von  Trichter,  Filter  und  Trocken- 
apparat zu  arbeiten. 

Das  Verfahren  ist  nun  folgendes: 

In  500  bis  1000  cc  des  fraglichen,  mit  irgend  einer  Mineral-  oder 
stärkeren  Pflanzensäure***)  versetzten  und  auf  60  bis  SO^C.  im  Becher- 
glase erwärmten  Harns  f)  wird  ^4  ^^^  V2  ^  möglichst  aufgefaserter 
Messingwolie  eingetragen  und  5 — 10  Minuten  unter  öfterem  Umrühren 
mit  demselben  in  Contact  gelassen.  Der  Harn  wird  hierauf  einfach  ab- 
gegossen, durch  heisses  Nasser  behufs  Waschen  des  amalgamirten  Metalls 
ersetzt,  die  gewaschene  Wolle  mit  der  Pincette  aus  dem  Glase  gehoben, 
durch  Schwenken  von  den  anhaftenden  Wassertropfen  befreit,  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  endlich  mit  A  et  her  gewaschen.  Hierdurch  wer- 
den 2  Vortheile   erreicht,   einmal  Befreiung  des  Amalgams   von  .solchen 

*)  Papierhändler  J.  Wettstein  Nachfolger  (Heidelberg  Hauptstrasse  161) 
hält  solche  Messingwolle,  die  besonders  zum  Verzieren  der  Weihnachtsbäume 
verwandt  wird,  vorräthig  und  gibt  das  Viertelpfund  (zu  circa  300  Analysen  aus- 
reichend) für  den  Preis  von  circa  2  M.  ab. 

**)  Dasselbe  stellt  ein  Gewirr  von  bandartigen,  10— -100  cm  langen  Messing- 
fäden dar,  die  bei  einer  Breite  von  durchschnittlich  0,05  cm  so  dünn  ausgewalzt 
sind,  dass  auf  das  Gramm  eine  Länge  von  12  bis  15  Metern  kommt. 

***)  Verf.  pflegt  mit  höchstens  5  ^joo  Schwefel-,  Salz-  oder  Essigsäure  an- 
zusäuren. Die  Amalgamirung  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  der  normalen  Harn- 
phosphorsäure, ja  sogar  in  neutralen  und  alkalischen  Harnen,  aber  viel  lang- 
samer als  bei  Gegenwart  stärk  leitender  Säuren. 

t)  Derselbe  bedarf  keiner  weiteren  Vorbereitung:  weder  Trübung  noch 
Zersetzung,  noch  Eiweiss-  oder  Zuckergehalt  stört.  Nur  stark  schleim-  und  eiter- 
haltig  fauieade  Harne  eignen  sich  schlecht  zur  directen  Verarbeitung. 
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mitgefällten  organischen  Verbindungen,  welche  in  Alkohol  ond  Aether, 
aber  nicht  in  Wasser  löslich  sind,  und  dann  fast  augenblickliches  Trock- 
nen bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Hat  man  nur  dafür  Sorge  getragen, 
dass  sämmtliche  Fäden  in  Alkohol  und  Aether  untergetaucht  waren,  so 
genügt  ein  kurzes  Schwenken  des  aus  dem  Aetherbade  gehobenen  Metalls 
zum  völligen  Abdunsten  des  Aethers.  Die  letzte  Spur  von  Feuchtigkeit 
kann  man  ausserdem  durch  Einwickeln  der  Wolle  in  Fliesspapier  und 
Klopfen,  Drücken  etc.  entfernen.  Das  trockene  Präparat  wird  hierauf 
*mit  dem  Finger  zu  einer  Kugel  oder  Spindel  zusammengerollt  und  in 
das  Destillationsrohr  eingeschoben.  Die  genannten  Manipulationen  voll- 
ziehen sich  selbst  far  den  Anfänger  in  durchaus  geläufiger  Weise  binnen 
einiger  Minuten. 

Die  Destillationsröhren  werden  höchst  einfach  aus  dünnem  Verbren- 
nungsrohre construirt.  Verf.  benutzt  solchba  von  0.6  bis  0,8  cm  innerem 
Durchmesser,  bringt  es  in  einer  Entfernung  von  ca.  12  cm  vom  offenen 
Ende  in  die  Flamme  einer  Gebläselampe  und  zieht  es  daselbst  capillar  aus. 
Die  Capillare,  deren  dünnster  Lichtungsdurchnäesser  mindestens  0,1  cm 
betragen  muss,  *)  wird  ungefähr  in  einer  Länge  von  ca.  5  cm  abgebro- 
chen, **)  die  Metallwolle  eingeschoben  und  das  Verbrennungsrohr  noch- 
mals hinter  derselben  (etwa  bei  x  der  Fig.  48)  in  gleicher  Weise  capillar 
ausgezogen.  ***)  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  spindelförmiges  Destil- 
lationsrohr von  ca.  15  cm  Gesammtlänge,  dessen  mittlerer  ca.  4  cm  langer 
Abschnitt  das  amalgamirte  Metall  einschliesst.  Letzteres  liegt  vom  Beginn 
der  Capillaren  beiderseits  mindestens  1  cm  entfernt  der  Innenwand  des 
Rohres  fest  an.  Die  Capillaren  bilden  die  bequemsten  Handhaben  beim 
Erhitzen  des  Mitteltheils,  das  am  besten  über  einer  ruhigen,  breiten 
Bunsen 'sehen  Flamme  vorgenommen  wird.  Dasselbe  darf  niemals  über 
die  eben  beginnende   dunkle  Bothgluth  der  Metalleinlage  gesteigert  wer- 


*)  Die  Herstellung  solcher  Capillaren  gelingt  bei  einiger  Uebung  leicht. 
Man  beginne  erst  mit  dem  Zug  im  Augenblick,  wo  man  das  glühende  Rohr 
aus  der  Flamme  hebt  und  verstärke  ihn  sehr  schnell. 

**)  Indem  man  dies  längs  des  ganzen  Verbrennungsrohres  in  einer  Entfer- 
nung von  ca.  20  cm  zu  20  cm  wiederholt  und  die  erhaltenen  Spindeln  in  der 
Mitte  durchschneidet,  erhält  man  in  kürzester  Zeit  einen  grösseren  Vorrath  von 
Destillationsröhren  zur  Chargirung  mit  der  amalgamirten  Metallwolle  fertig. 

***)  Man  wähle  hier  die  Flamme  möglichst  schmal,  damit  das  diesseitige 
Ende  der  Metallwolle  nicht  ins  Glühen  gerathe  und  Oxyd  liefere.  Geringere 
Erhitzung  schadet  nicht,  da  etwa  überdestillirendes  Quecksilber  den  Apparat 
nicht  verlassen  kann. 
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den.  Je  genauer  man  die  Flammenwirkung  begrenzt  durch  unverrückt 
gleichmässiges  Rotiren  des  Destillationsrohres  in  derselben,  um  so  schär- 
fere Ringe  bildet  das  in   die  Capillaren   überde&tillirende  Quecksilber  an 

Fig.  48. 
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Destillationsrohr.    Die  punktirten  Linien  zeigen  die  Contouren  des 
Verbrennungsrohres  unmittelbar  nach  dem  Einschieben  der  Metall- 
wolle (a)  an.    bb  Quecksilber  nach  dem  Erhitzen. 

der  Innenwand  derselben.  Neben  den  Quecksilberringen,  die  oft  haar- 
scharfe, kaum  mit  der  Lupe  zu  erkennende  Anflüge  vorstellen^  destillirt 
meist  etwas  Zinkoxyd  über,  das  indess,  und  hierauf  kommt  es  an,  ver- 
möge der  geringeren  Flüchtigkeit  sich  diesseits  des  Quecksilberringes  zu 
Ringbeschlägen  condensirt  und  sich  bei  Einhaltung  der  genannten  Can- 
telen  niemals  über  den  ersteren  lagert.  Theerartige  Producte  fehlen  in 
der  Regel  ganz,  *)  wenn  das  Amalgam  wie  erwähnt  gewaschen  und  völlig 
getrocknet  wurde.  Nur  bei  Verarbeitung  sehr  concentrirter  Harne  destil- 
liren  sie  bisweilen,  zum  Theil  in  Form  von  Wasserdampf**)  mit  über, 
jedoch  nie  in  einer  solchen  Menge,  dass  sie  den  Versuch  scheitern  lassen, 
da  sie  niemals  das  Capillarlumen  ausfüllen,  sondern  höchstens  in  Form 
kleinster  Tröpfchen  am  Glase  haften,  die  zudem  meist  durch  die  Hitze 
abdampfen. 

Der  einmal  gebildete  Quecksilberring  bedarf  keines  weiteren  Trans- 
portes, sondern  wird  an  Ort  und  Stelle  in  Jodid  verwandelt.  Zu  diesem 
Behuf  kann  man  zwei  Wege  einschlagen :  entweder  man  schöpft  unmittel- 
bar nach  dem  Erhitzen  einige  wenige  Körnchen  reinen  Jods  durch 
die  Capillaren  ***)  in  den  Uebergangstheil  zum  Mittelstück  (aber  nicht 
bis   zum  Metall   selbst),!)   woselbst  sie   verdampfen  und   sehr  bald  sich 


*)  Die  Menge  der  von  der  Messingwolle  mitgefällten  Verbindungen  ist 
übertiaupt  verschwindend  klein  gegenüber  der  von  dem  Zinkstaub  aufgenom- 
menen Quote,  der  einem  schweren  Niederschlag  ähnlich  diese  mit  sich  nie- 
derreisst. 

**)  In  Folge  des  Contacts  mit  den  erhitzten  Messingfäden,   die  glühendem 
Kupferoxyd  ähnlich  wirken. 

***)  Die  man  zweckmässig  durch  Abbrechen  der  Enden  etwas  verkürzt. 

+)  Das  in  erhitztem  Zustande  durch  den  Contact  mit  freiem  Jod  sehr 
voluminöse  gelbbraune  Verbindungen  von  ähnlicher  Flüchtigkeit  wie  das  Queck- 
Bilber-Jodid  liefert. 


Digitized  by 


Google 


530    Bericht:  Specielle  analyt.  Methoden.    2.  Auf  Phsyiologie  etc.  bez. 

mit  dem  Quecksilber  verbinden,  oder,  was  sicherer,  man  lässt  erkalten, 
bringt  einige  Körnchen  Jods  in  die  Gegend  des  Quecksilberringes  (die 
jenseits  der  deutlichsten  Zinkoxydringe  zu  vermuthen)  und  erwärmt 
dort  über  kleinster  Flamme.*) 

In  beiden  Fällen  verbindet  sich  auch  das  Jod  mit  den  Oxydbeschlä- 
gen des  Messings  und  je  nach  dem  Grade  des  Einwirkens  entsteht  eine 
reich  nuancirte  Farbenscala  der  Beschläge  vom  hellen  Gelbbraun  bis  zum 
gesättigten  Braunroth.  **)  Erscheinen  neben  diesen  Ringen  nicht  die  cha- 
rakteristischen rothen  des  Quecksilberjodids  resp.  die  gelben  des  Jodürs, 
die  sich  durch  Zuführung  von  etwas  Joddampf  in  die  ersteren  rothen 
verwandeln,  so  darf  das  Resultat  als  positiv  nicht  beurtheilt  werden.***) 
Die  einmal  gebildeten  rothen  Jodidringe  halten  sich  Monate  und  Jahre 
lang  unverändert,  während  die  übrigen  Beschläge  z.  Th.  mit  der  Zeit 
schwinden»  weshalb  die  Destillationsröhren  in  toto  durch  die  Aufbewah- 
rung als  Demonstrationsobjecte  eher  gewinnen. 

Verf.  hat  bis  zur  Zeit  mehrere  Hunderte  von  Harnanalysen  auf  die 
beschriebene  Art  ausgeführt,  deren  Resultat  seiner  Zeit  mitgetheilt  wer- 
den soll. 

Bezüglich  der  Empfindlichkeit  dieser  Methode  fasst  Fürbringer 
seine  Erfahrungen  dahin  zusammen,    dass  es  ihm  nicht  möglich  gewesen, 


*)  Am  besten  kleineren  Weingeistflämmchen.  Gasflammen  deckt  man 
zweckmässig  mit  Drahtnetzkappe,  um  sie  möglichst  einschrauben  zu  können. 
Niemals  darf  das  Glas  in  die  Flamme  gehalten  werden.  Es  gilt  vor  allem, 
einen  Wärmegrad  zu  erhalten,  dev  Jod,  aber  nicht  Quecksilberjodid  verdampft. 
Bei  starkem  Erhitzen  wird  nicht  nur  der  Jodquecksilberring  in  statu  nascendi 
zerstört,  sondern  es  kommt  auch  «um  Transport  der  Zinkoxydbeschläge,  deren 
Dampf  sich  jenem  der  Jodverbindung  beimischen  und  somit  das  Resultat  der 
Versuche  vereiteln  kann.  Man  befolge  in  solchen  Fällen  von  Zerstreuung  des 
Jodquecksilbers  den  Rath  Ludwigs  und  ziehe  die  Capillaren  langsam  durch 
die  Flamme,  derart,  dass  sich  ein  neuer  Ring  jenseits  des  ursprünglichen  con- 
centriren  kann. 

**)  Bei  erheblicherem  üeberschuss  von  Jod,  vor  dem  ganz  besonders  zu 
warnen,  ausserdem  die  voluminösen  schwarzblauen  Beschläge  des  freien  Jod- 
metalles. 

***)  Das  sicherste*  Erkennungsmittel  bleibt  immer  die  Farbe  der  Ringe. 
Ihre  Löslichkeit  in  Jodkaliumlö&ung,  die  Configuration  der  Krystalle,  falls  solche, 
was  selten  der  Fall,  wohl  ausgebildet,  ist  weniger  maassgebend.  Man  lernt 
übrigens  sehr  bald  die  „echten**  Ringe  von  den  Pseudobeschlägen  unterscheiden, 
selbst  bei  haarfeiner  Breite.  Matt  schwarze  Grundlage  und  helles  auffallendes 
Licht  erleichtert  ganz  besonders  ihre  Entdeckung. 
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gegen  aber  der  Schärfe  der  Ludwig' sehen  Methode   eine   Differenz  zu 
constatiren.  *) 


V.     Aequivalentgewichte  der  Elemente.. 

Von 

H.  Fresenius. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  hat  Josiah  P.  Cooke 
jun.  **)  aufs  Neue  bestimmt  und  zwar  mit  einem  ausserordentlichen  Auf- 
wand von  Zeit  und  Mühe.  In  der  ersten  Reihe  seiner  Versuche  be- 
stimmte er  das  Gewicht  des  Schwefelantimons  Sb  S3,  welches  von  einer 
gewogenen  Menge  reinen  Antimons  erhalten  wurde.  Das  Aequivalentge- 
wicht  des  Schwefels  wurde  =16  angenommen.  Das  Schwefelantimon 
Sb  S3  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  180^  C.  in  der  rothen  und  bei 
den  meisten  Versuchen  auch  nach  dem  Trocknen  bei  210^  C.  in  der 
grauen  Modification  gewogen.  Als  Mittel  von  dreizehn  Versuchen,  bei 
denen  das  Schwefelantimon  bei  180^  C.  getrocknet  worden  war,  erhielt 
der  Verfasser  die  Zahl  119,994  und  als  Mittel  aus  elf  Versuchen,  bei 
denen  das  Schwefelantimon  bei  210^  C.  getrocknet  worden  war,  die  Zahl 
120,295  für  das  Aequivalentgewicht  des  Antimons,  also  Zahlen,  welche 
mit  der  von  Schneider  gefundenen  —  120,30  —  sehr  nahe  überein- 
stimmen. Cooke  überzeugte  sich  bei  jedem  Versuche,  dass  kein  freier 
Schwefel  vorhanden  war  und  eliminirte  mit  grösster  Sorgfalt  die  Fehler- 
quellen. 

In  einer  zweiten  Reihe  von  siebzehn  Versuchen  bestimmte  der  Ver- 
fasser den  Procentgehalt  des  Chlors  im  Chlorantimon  SbCl3  und  erhielt 
für  das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  im  Mittel  die  Zahl  121,94, 
welche  fast  vollständig  mit  den  Resultaten  von  Dumas  und  D  ext  er 
—  122  resp.  122,33  —  übereinstimmt.  Hierbei  wurde  das  Aequivalent- 
gewicht des  Chlors  zu  35,5  und  dasjenige  des  Silbers  zu  108  angenommen. 


♦)  Während  Mengen  von  1/4  bis  1/2  mg  Quecksilber  stets  mit  aller  Prägnanz 
in  Flüssigkeitsmengen  von  2—  300  cc  nachgewiesen  werden  konnten,  mangelte  bei 
Probeversuchen  mit  0,0001  Hg  und  darunter  bisweilen  die  erwünschte  Deut- 
lichkeit des  Resultates.  Nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen  blieb  jede  Spur  des 
erwarteten  rothen  Beschlags  aus. 

**)  Proceedings  of  the  american  Academy  of  arts  and  sciences  18.  Vom 
Verfasser  eingesandt. 
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Da  jede  Yersachsreihe  gat  übereinstimmende  Zahlen  ergab,  während 
die  Resultate  der  beiden  Reihen  sehr  von  einander  abwichen,  so  hielt  es 
Cooke  für  noth wendig,  das  Aequivalentgewicht  des  Schwefels  zu  prüfen. 
Er  redacirte  daher  Schwefelsilber  bei  einer  niedrigen  Rothglühbitze  in 
einem  Strom  reinen,  trocknen  Wasserstoffgases  and  erhielt  so  im  Mittel 
von  fünf  Bestimmungen  die  Zahl  16,079,  wenn  Ag==  108,  oder  16,0685, 
wenn  Ag  =  107,93.  Stas  erhielt  für  Schwefel  16,037,  wenn 
Ag=  107,93. 

In  einer  vierten  Versuchsreihe  bestimmte  Cooke  den  Procentgehalt 
an  Brom  in  reinem  Bromantimon  Sb  Brg  und  erhielt  für  das  Aequivalent- 
gewicht des  Antimons  genau  die  Zahl  120  als  Mittel  von  15  Versuchen. 
Hierbei  macht  es  keinen  merkbaren  Unterschied  ob  man  Br  =  80  oder 
79,952  und  Ag=108  oder  107,93  annimmt. 

Eine  fünfte  Versuchsreihe  wurde  mit  Jodantimon  SbJg  ausgeführt 
und  zwar  indem  man  in  gewogenen  Mengen  chemisch  reinen  Jodantimons 
den  Jodgehalt  mittelst  Silberlösung  gewichtsanalytisch  feststellte.  Für 
das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  wurde  als  Mittel  aus  sieben  Ver- 
suchen 119,95  gefunden  wenn  J=  126,85  und  Ag  =  107,93. 

Man  sieht  aus  diesen  Resultaten,  dass  die  Versuche  mit  Schwefel' 
antimon,  Bromantimon  und  Jodantimon  gerade  auf  die  Zahl  120  führen, 
während  bei  den  Analysen  des  Chlorantimons  Cooke  übereinstimmend 
mit  Dumas  die  Zahl  122  erhielt.  Nach  vielen  Anstrengungen  gelang 
es  Cooke  endlich  die  Ursache  dieser  Abweichung  aufzufinden,  indem  er 
zeigte,  dass  trotz  aller  Bemühungen  das  Antimonchlorid  immer  eine  kleine 
Menge  Oxychlorid  Sb  Oj  Cl  enthielt. 

Aus  allen  seinen  Versuchen  zieht  Cooke  den  Schluss,  dass  das 
Aequivalentgewicht  des  Antimons  sehr  wahrscheinlich  nicht  merklich  von 
120  abweicht,,  wenn  man  S  =  16  annimmt. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
weisen, die  reich  ist  an  werthvollen  und  interessanten  Beobachtungen. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  Säaren  oder  Halogrenen  zu  suchen.) 


Absorption,  Bestimmung  der  Absorp- 
tionsfähigkeit der  verschiedenen  Bo- 
denarten für  flüssige  Düngemittel 
515.  —  Absorptionsvermögen  der 
Ackererde  517. 

Absorptionsspectra,   des  Purpurins  91. 

—  Einfluss  des  Lösungsmittels  darauf 
206.  —  Absorptionsspectrum  des  In- 
digblaues  310;  der  Indigblauschwe- 
felsäure  310.  —  Verschiedenheit  der 
Absorptionsspectra  eines  und  dessel- 
ben Stoffes  475. 

Absorptionsspectralanalyse  siehe  Spec- 
tralanalyse. 

Aceton,  im  Harn  der  Diabetiker  522. 

Acetonurie  522. 

Acidimetrie,  Fluoresce'in  als  Indicator 
84.  —  Neue  Indicatoren  459;  473; 
474. 

Ackererde,  Bestimmung  der  Filtrations- 
und  Absorptionsfähigkeit  der  ver- 
schiedenen Bodenarten  für  flüssige 
Düngemittel  515.  —  Absorptionsver- 
mögen 517. 

Aconitsäure,  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Köhren  75.  —  Vorkommen  im  Zucker- 
rohrsaft und  Colonialzucker  104. 

Aether,  Löslichkeit  einiger  organischer 
Säuren  in  Aether  502. 

Aetherische  Oele,  neue  Beaction  auf 
Nelkenöl  103. 

Aetherschwefelsäuren,  Vorkommen  im 
Harn  122. 

Albuminate  siehe  Eiweisskörper. 

Alizarin,  Nachweis  im  Purpurin  109.  — 
Unterscheidung  von  künstlichem  Ali- 
zarin und  Krappextract  510. 

Alkalimetrie,  Fluoresceln  als  Indicator 
84.  ~  Neue  Indicatoren  459;  473-, 
474. 

Alkaloide,  neue  Beaction  auf  Morphin 
103.  —  Ausmittelung  derselben  166. 
— Aufsuchung  des  Morphins  185 ;  373. 

—  Extraction  des  Caffelns  221.  —Ver- 


halten von  CodeYn  und  Brucin  gegen 
concentrirte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure 373.  —  Studien  über  die  mikro- 
skopischen Beactionserscheinungen  der 
Chinaalkaloide  373.  —  Bestimmung 
des  Piperins  379.  —  Beeinträchtigung 
der  Prüfung  des  Urins  auf  Eiweiss 
mit  Jodkalium-Quecksilberjodid  durch 
anwesende  Alkaloide. 525. 
Alkohol,  Entdeckung  von  Wasser  darin 
103.  —  Nachweis  in  Mischungen, 
besonders  neben  Methylalkohol  221. 

—  Löslichkeit  einiger  organischer 
Säuren  in  Alkohol  502.  —  Bestim- 
mung im  Wein  502. 

Aluminium,  Aluminumblech  als  Unter- 
lage bei  Versuchen  mit  dem  Löth- 
rohr  339. 

Amide,  im  Rübensaft  104.  —  Verhal- 
ten von  Asparagin  und  Glutamin 
gegen  Kalkmilch  171. 

Ammoniak,  Bestimmung  in  Pflanzen - 
saften  und  Pflanzeneirtracten  171.  — 
Erkennung  264.  —  Bestimmung  276. 

—  Quellen  des  Ammoniaks  im  destil- 
lirten  Wasser  345.  —  Spec.  Gew. 
seiner  wässerigen  Lösung  350.  — 
Tabelle  über  den  Gehalt  der  wässe- 
rigen Ammoniakflüssigkeit  351.  — 
Bestimmung  im  kohlensauren  Am- 
mon  452. 

Amylum  siehe  Stärke. 

Analcim,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Anthrachinon,  Entdeckung  von  Wasser 
im  Alkohol  mittelst  Anthrachinons 
und  Natriumamalgams  103.  —  Nach- 
weisung 500. 

Antimon,  Elementaranalyse  antimon- 
haltiger  Kohlenstoffverbindungen  39. 

—  Bestimmung  185;  neben  Kupfer 
und  Eisen  439.  -—  Aequivalentge- 
wicht  531. 

Antimonerze,  Bestimmung  des  Anti- 
mons 185. 
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Antimonoxychlorid,  im  Antimonchlorid 
532. 

Antimonwasserstoflf,  Verhalten  gegen 
übermangansaures  Kali  347;  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwe- 
felsäure 349. 

Antiseptische  Verbandstoffe,  Nachweis 
des  Phenols  darin  393. 

Apfelsine,  Nachweis  von  Citronensäure 
im  Apfelsinensaft  75. 

Apfelsinenschalen,  Extract  aus  Apfel- 
sinenschalen als  Indicator  bei  der 
Acidimetrie  und  Alkalimetrie  459. 

Apomorphin,  Bildung  aus  Morphium  373. 

Apophyllit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr  273. 

Apparate,  zur  Elementaranalyse  10; 
117.  —  Zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff 10.  —  Wasch-  und  Trockenappa- 
rat für  Sauerstoff  und  Luft  12.  —  Ver- 
brennungsofen 13 ;  14.  —  Absorptions- 
apparate für  Wasser  und  Kohlensäure 
16 ;  416.  —  Spectralapparat  zur  quan- 
titativen Absorptionsspectralanalyse 
65.  —  Zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure 76.  —  Filtrirröhrchen  für  Glas- 
wolle 79.  —  Bürettenhalter,  Filtrir- 
gestelle,  Klemmen  ohne  Metall  und 
Schrauben  82.  —  Gold-Silber-Tafel 
zur  Goldprobe  durch  Farbverglei- 
chung  142.  —  Modification  des 
T  0 1 1  e  n  s '  sehen  Fettbestimmungs- 
apparates 174;  320.  —  Wasserluft- 
pumpe 177;  198.  —  Anwendung  des 
Kipp 'sehen  Apparates  zur  Ent- 
wickelung  von  Chlorgas  181.  —  Neue 
Chamäleon-Bürette  183.  —  üniver- 
salapparat  zu  spectralanalytischen 
Beobachtungen  187.  —  Neues  Saccha- 
rometer  190.  —  Apparaji  zur  frac- 
tionirten  Destillation  im  luftverdünn- 
ten Raum  196.  —  Vorrichtung  zum 
Filtriren  198.  — -  Gaslampen  (Ge- 
bläselampe, Lampe  zum  Hoch-  und 
Niedrigstellen,  Lampe  für  Fettgas, 
Oelgas  etc.)  200.  —  Doppelaspirator 
202.  —  Klemmvorrichtung  203.  — 
Verbesserungen  an  den  No ersehen 
Thennosäulen  205.  —  Kupfer-Zink- 
element 220.  —  Apparat  zur  beque- 
meren Bestimmung  des  Stickstoffes 
nach  Dumas'  Methode  224.  —  Lac- 
tobutyrometer  238.  —  Lactoskop  240. 
—  Apparat  zur  Farbenvergleichung 
beim  Nesslerisiren  276.  —  Aufsatz 
für  Exsiccatoren  319.  —  Eudiometer 
mit    Palladiumdraht    329.   —   Gas- 


büretten  330;  332;  334.  —  Apparate 
zur  Bestimmung  des  Siedepunktes 
335;    336.    —    Luftbad    337;    470. 

—  Vorrichtung  zum  Aufsammeln 
der  in  Quellen  frei  aufsteigenden 
Gase  338.  —  Aluminiumblech  als 
Unterlage  bei  Versuchen  mit  dem 
Löthrohr  339.  —  Apparate  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  von  Flüs- 
sigkeiten 340.  —  Normalaräometer 
341.  —  Verbesserung  der  M  o  hr'schen 
Wage  344.  —  Correctionsgewichte 
344.  —  Instrument  zur  Reinigung 
von  Glasgefässen  etc.  345.  —  Appa- 
rat zur  Dampfdichtebestimmung  373 ; 
376.  —  Thonplatten  zur  Milchanalyse 
383.  —  Oelsäuremesser  389.  —  Ap- 
parat zur  Nachweisung  des  Queck- 
silbers im  Harn  397;  402;  526.  — 
Quecksilberluftpumpe  409;  473.  — 
Apparat  zur  gleichzeitigen  elementar- 
analytischen Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  413. 

—  Abgeändertes  Chlorcalciumrohr. 
416.  —  Abgeändertes  Natronkalk- 
rohr 416.  —  Glaskugeln  zur  Auf- 
nahme von  Hüssigkeiten  behufs  der 
Elementaranalyse  415.  —  Messröhren 
mit  Hahn  419.  —  Ueber  den  Was- 
ser 1  e  i  n '  sehen  Polarisationsapparat 
441.  —  Apparat  zur  Werthbestim- 
mung  des  Zinkstaubes  466.  --  Ap- 
parate zur  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 468 ;  469 ;  470 ;  510.—  Gewich- 
te, Maassstäbe  und  Hahnen  aus  Berg- 
krystall471.  —  Graduirte  Aräometer 
nach  specifischem  Gewicht  (Densi- 
meter)  471.  —  Ein  verbessertes  U-för- 
miges  Rohr  471.  —  Thermoregula- 
toren  472.  —  Verfahren  um  luftfreie 
Barometer  ohne  Auskochen  herzustel- 
len 473.  —  Apparate  zur  Darstellung 
und  Aufbewahrung  des  Schwefel was- 
serstoffwassers  473.  —  Apparate  zur 
Prüfung  des  Werthes  der  Schmier- 
mittel 510. 

Aräometer,  vergleichende  Prüfung  von 
Pyknometer,  Scalenaräometer,  M  o  h  r'- 
scher  Wage  und  Wittstock'schem 
Gewichtsaräometer  340.  —  Normal- 
aräometer 341.  —  Aräometrische  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Säure- 
gehaltes in  fetten  Oelen  387.  — 
Graduirte  Aräometer  nach  specifi- 
schem Gewicht  (Densimeter)  471. 

Arsen,  Elementaranalyse  arsenhaltiger 
Kohlenstoffverbindungen  39.  —  Tren- 
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nung  von   Kupfer   61;    von  Nickel 
und  Kobalt  99. 

Arsensäure,  Trennung  von  Zink  356. 

Arsenwasserstoflf,  Verhalten  gegen  über- 
mangansaures Kali  347;  gegen  sau- 
res chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure 349. 

Asa  foetida,  Erkennung  263. 

Asche,  Bestimmung  in  der  Milch  245. 

Asparagin,  Verhalten  gegen  Kalkmilch 
171. 

Aspirator,  Doppelaspirator  202. 

Balsame,  Unterscheidung  der  wichtigsten 
Harze,  Gummiharze  und  Balsame  256. 
—  Prüfung  des  Copaivabalsams  auf 
eine  Verfälschung  mit  Ricinusöl  und 
anderen  fetten  Oelen  394. 

Barometer,  Quecksilberluffcpumpe  aus 
drei  Barometern  410.  —  Verfahren 
um  vollkommen  luftfreie  Barometer 
ohne  Auskochen  herzustellen  473. 

Barythydrat,   Anwendung  zur  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  349. 
.  Baumwolle,  Anwendung  zum  Filtriren79. 

Bdellium,  Erkennung  263. 

Bechergläser,  Reinigung  345. 

Benzoe,  Erkennung  259. 

Benzoesäure,  Trennung  von  Hippur- 
säure  380.  —  Löslichkeit  in  Aether 
und  Alkohol  502. 

Benzoösäure-Cholesteryl- Aether  1 74. 

Benzol,  neue  Reaction  auf  Benzol  103. 

Bergkrystall,  Gewichte,  Maassstäbe  und 
Hahnen  aus  Bergkrystall  471. 

Bernsteinsäure,  Löslicnkeit  in  Aether 
und  Alkohol  502. 

Beryllerde,  Unterscheidung  von  Thon- 
erde  149.  —  Nach  Weisung  in  Thon- 
erdeniederschlägen  150. 

Beryllium,  Nach  Weisung  148. 

Bienenwacbs,  Nachweisung  von  Fichten- 
harz darin  509. 

Bier,  Bestimmung  des  Glycerins  und 
Hopfenharzes  381. 

Bittersalzquellen,  Der  alkalisch  reagi- 
rende  Bestandtheil  der  Hunyadi 
Jänos-Bittersalzquellen  bei  Budapest 
461. 

ßlauholz,  Verhalten  des  Blauholzfarb- 
stoflfes  gegen  Thonerde  und  gegen 
Wollfaser  und  Erkennung  im  Wein 
111. 

Blausäure,  Empfindlichkeit  einiger  Blau- 
säurereactionen  455.  —  Nachweis  ge- 
ringer Spuren  499. 

Blei,  elektrolytische  Bestimmung  216. 
—  Trennung  von  Zink  356. 


Bleihyperoxyd,  Anwendung  bei  der 
Elementaranalyse  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  28;  36;  bei 
der  Elementaranalyse  schwefelhalti- 
ger Kohlenstoifverbindungen  39. 

Blut,  Nach  Weisung  von  Phenol  im 
Pferde-  und  Ochsenblut  108.  — •  Vor- 
kommen von  Mangan   im  Blut  217. 

Boden  siehe  Ackererde. 

Bolus,  Anwendung  des  weissen  Bolus 
bei  der  Aasmittelung  der  Gifte  or- 
ganischer Natur  167. 

Borax,  Verhalten  von  Eisenoxyd  beim 
Schmelzen  mit  Borax  212. 

Borsäure,  Nachweis  auf  spectralana- 
lytischem  Wege  367. 

Botryolith,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  269. 

Braunkohlen,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 498. 

Brewsterit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr  272. 

Brom,  Elementar analyse  bromhaltiger 
Kohlenstoffverbindungen  23.  —  "Als 
Reagens  auf  Fuchsin  108.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Substanzen 
118.  —  Anwendung  zur  Aufschlies- 
sung des  Chromeisensteines  514. 

Bromantimon,  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichtes  des  Antimons  durch 
Ermittelung  des  Bromgehaltes  im 
Bromantimon  532. 

Bromcalcium,  Schmelzpunkt  469. 

Bromkalium,  Schmelzpunkt  469. 

Bromnatrium,  Schmelzpunkt  469. 

Bromsilber,  Einwirkung  des  Lichtes 
367.  —  Schmelzpunkt  469. 

Bromthallium,  Schmelzpunkt  469. 

Bromwasser,  Empfindlichkeit  der  Phe- 
nolreaction  mit  Bromwasser  106.  — 
Empfindlichkeit  der  Salicylsäurereac- 
tion  mit  Bromwasser  108. 

Bronze,  Analyse  219. 

Bronzemünzen,  Analyse  53;  64. 

Brucin,  Brucinreaction  373. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Bürette,  neue  Chamäleonbürette  183. 

Bürettenhalter,  ohne  Metall  und  Schrau- 
ben 82. 

Butter,  Analyse  151;  160;  287. 

Cäsium,  Trennung  von  Rubidium  350. 

CaiFein,  Extraction  221. 

Canadabalsam,  Erkennung  257. 

Caranna,  Erkennung  258. 

CaseXn,  Fällbarkeit  durch  Kupferoxyd- 
lösungen 241.  —  Bestimmung  in  der 
MUch  383. 
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Ceradiaharz,  Erkennung  260. 

Chabasit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Chamäleonbiirette,  neue  183. 

China- Alkaloide,  Studien  über  deren 
mikroskopische  Reactionserscheinun- 
sen  373. 

Chlor,  Elementaranalyse  chlorhaltiger 
Kohlenstoffverbindungen  23.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Substanzen 
25;  118;  im  Speichel  120;  im  Brun- 
nen- und  Flusswasser  277.  ~  An- 
wendung des  Kipp'schen  Apparates 
zur  Entwickelung  von  Chlorgas  181. 
Volumetrische  Bestimmung   498. 

Chlorammonium,  Einwirkung  auf  das 
Absorptionsspectrum  des  Purpurins 
91. 

Chlorantimon,  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichtes  des  Antimons  durch 
Ermittelung  des  Chlorgehaltes  im 
Chlorantimon  531. 

Chlorblei,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorcalcium,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorcalciumrohr,  abgeändertes  416. 

Chloreisen  (Eisenchlorid),  Empfindlich- 
keit der  Phenolreaction  mit  Eisen- 
chlorid 106.  —  Empfindlichkeit  der 
Salicylsäurereaction  mit  Eisenchlorid 
108. 

Chlorkalium,  Bestimmung  des  Kalige- 
haltes 175.  —  Schmelzpunkt  469. 

Chlorlithium,  Schmelzpunkt  469. 

Chlornatrium,  Schmelzpunkt  469. 

Chloroform,  Prüfung  des  Mehles  auf 
eine  Verfälschung  mit  Mineralstoffen 
mittelst  Chloroforms  508. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
Schmelzpunkt  469. 

Chlorsäure,  Erkennung  und  Bestimmung 
neben  Ueberchlorsäure  221. 

Chlorsaures  Kali,  Einwirkung  eines 
Kupfer  -  Zinkelementes  auf  dasselbe 
220.  —  Schmelzpunkt  469. 

CJhlorsilber,  Einwirkung  des  Lichtes 
367.  —  Schmelzpunkt  469.  —  Ver- 
halten gegen  Eisenrhodanid  485. 

Chlorstrontium,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorthallium,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorwasser,  als  Reagens  auf  Fuchsin 
108. 

Chlorzinn  (Zinnchlorür),  zur  Reduction 
der  Nitroverbindungen  und  quan- 
titative Bestimmung  des  Nitrogruppe 
504. 

Chocolade,  Bestimmung  des  Santonins 
in  Chocolade-Santonin-Pastillen  329. 


Cholesterin,  Nachweis  173. 

Chrom,  Trennung  von  Eisen  und  Uran 
96.  —  Bestimmung  im  Chromeisen- 
stein 249;  514. 

CJhromeisenstein,  Analyse  249.  —  Vor- 
kommen in  Meteoriten  433.  —  Auf- 
schliessung 514. 

Chromoxyd,  üeberführung  in  Chrom- 
säure 354. 

Chrorasäure,  Aufbewahrung  179.  — 
üeberführung  des  Chromoxydes  in 
Chromsäure  354. 

Citronensäure,  neue  Reaction  auf  Ci- 
tronensäure  73.  —  Prüfung  auf  Wein- 
säure 499.  —  Löslichkeit  in  Aether 
und  Alkohol  502.  ^ 

Citronensaft,  Nachweisung  und  Bestim- 
mung freier  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure darin  236. 

Coaks,  Bestimmung  des  Schwefels  498. 

Cochenille,  Verhalten  gegen  Wollfaser 
und  gegen  Thonerde  und  Erkennung 
im  Wein  111. 

CodeXn,  Verhalten  gegen  concentrirte 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  373. 

Colonialzucker  siehe  Rohrzucker. 

Colorimetrie,  colorimetrische  Prüfung 
der  Milch  mittelst  des  Lactoskopes 
240.  —  Apparat  zur  Farbvergleichung 
bei  dl  Nesslerisiren  276.  —  Colori- 
metrische Bestimmung  des  Jods  307 ; 
der  salpetrigen  Säure  369 ;  des  Milch- 
zuckers in  der  Milch  506. 

Conglutin,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen  241.  ~  Stickstoff be- 
stimmung  502. 

Coniferenbalsame,  Erkennung- 258. 

Coniferenharze,  Erkennung  258. 

Copaivabalsam,  Erkennung  257;  259. 
—  Prüfung  auf  eine  Verfälschung 
mit  Ricinusöl  und  anderen  fetten 
Oelen  394. 

Copal,  Erkennung  259;  262. 

Corallin,  Vergleich  mit  anderen  Indi- 
catoren  für  die  Acidimetrie  und  Al- 
kalimetrie  459. 

Correctionsgewichte  344. 

Cyanide,  volumetrische  Bestimmung 
von  Alkalicyaniden  368. 

Cyankalium,  Anwendung  zur  Trennung 
von  Kobalt  und  Nickel  480. 

Cyanwasserstofffeäure  siehe  Blausäure. 

Dammar,  Erkennung  260. 

Dampfdichte,  Bestimmung  373;  376. 

Datolith,  Verhalten  voir  dem  Löthrohre 
269.  1 

Densimeter  471.  ■ 
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Desmin,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  272. 

Destillation,  Apparat  zur  fractionirten 
Destillation  im  luftverdünnten  Baum 
196. 

Destillirtes  Wasser,  Quellen  des  Am- 
moniaks im  destillirten  Wasser  345. 

Diabetes,  Aceton  im  Harn  der  Dia- 
betiker 522. 

Drachenblut,  Erkennung  258;  260. 

Drehungsvermögen,  optisches,  Ermitte- 
lung 383. 

Druckluftpumpe  199. 

Düngemittel,  Bestimmung  der  Filtra- 
tions-  und  Absorptionsfähigkeit  der 
Bodenarten  für  flüssige  Düngemittel 
515. 

Düngesalze,  Bestimmung  des  Kalis 
darin  175. 

Dynamit,  Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes 153;  227.  —  Bestimmung 
des  Nitroglyceringehaltes  153. 

Eiereiweiss,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
joxydlösungen  241. 

Eisen,  Trennung  von  Kupfer  61;  von 
Mangan  78;  364;  von  Thonerde  95; 
von  Chrom  und  Uran  96 ;  von  Nickel 
214.  —  Bestimmung  neben  Kupfer 
und  Antimon  439.  —  Mikroskopi- 
sche Untersuchung  512. 

Eisenoxjd,  Trennung  von  Uranoxyd  86 ; 
von  Zinkoxyd  356;  358;  vonVanad- 
säure  481.  —  Lösung  geglühten 
Eisenoxyds  182.  —  Verhalten  bei 
hohen  Temperaturen  211. 

EisenoxyduljBestimmung  inSilicaten21 1. 

Eiweiss,  Bestimmung  in  der  Milch  385. 
—  Ausscheidung  von  Eiweiss  im 
Harn  gesunder  Menschen  524.  —  Be- 
stimmung im  Harn  525. 

Eiweisskörper,  Verbindungen  derselben 
mit  Kupferoxyd  241.  —  Fällbarkeit 
der  Eiweisskörper  der  Milch  durch 
Kupferoxydlösungen  241.  —  Quellen 
des  Ammoniaks  im  destillirten  Was- 
ser 346.  —  Abscheidung  mittelst 
Chlorzinks  bei  der  Darstellung  des 
Glycogens  500.  —  üeber  den  Stick- 
stoffgehalt der  Pflanzen-Eiweisskörper 
nach  den  Methoden  von  Dumas  und 
Will-Varrentrapp  501.  —  Be- 
stimmung der  Proteünstoffe  in  Futter- 
mitteln 515. 

Elaterin,  Reaction  mit  Phenol  und 
concentrirter  Schwefelsäure  500. 

Elektrolyse,  elektrolytische  Bestimmung 
des    Nickels    215;     des     Mangans, 
Nickels,  Zinks  und  Bleies  216. 
Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang. 


Elementaranalyse,  Platin  als  Sauerstoff- 
überträger 1.  —  Analyse  der  Kohlen- 
stoffverbindungen, welche  höchstens 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff enthalten  17.  —  Analyse  der 
halogenhaltigen  Kohlenstoffverbin- 
dungen 23.  —  Bestimmung  des  Chlors 
in  organischen  Substanzen  25.  — 
Analyse  der  Kohlenstoffverbindungen, 
welche  Elemente  der  Stickstoffgruppe 
enthalten  26;  36.  —  Analyse  der 
Kohlenstoffverbindungen,  welche  Ele- 
mente der  Schwefelgruppe  enthalten 
39.  —  Analyse  der  Kohlenstoffver- 
bindungen, welche  Elemente  verschie- 
dener Gruppen  enthalten  39.  —  Neue 
Methode  Kohlenstoffverbindungen  zu 
analysiren  117.  —  Bestimmung  der 
Halogene  in  organischen  Subs&nzen 
118.  —  Bestimmung  des  Stickstoffs 
im  Nitroglycerin  153;  226.  —  Ap- 
parat zur  bequemeren  Bestimihung 
des  Stickstoffs  nach  Dumas'  Me- 
thode 224.  —  Dampfdichtebestim- 
mung 373;  376.  —  Gleichzeitige  ele- 
mentaranalytische Bestimmung  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff 409.  —  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffes 452.  —  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 497.  —  Ueber  den  Stickstoffge- 
halt der  Pflanzen-Eiweisskörper  nach 
den  Methoden  von  Dumas  und 
Will-Varrentrapp  501. 

Elemente,  Spectren  derselben  89. 

Elemi,  Erkennung  259. 

Eosin,  Färben  mikroskopischer  Präpa- 
rate mit  Eosin  116. 

Epistilbit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
272. 

Erze,  Bestimmung  des  Metallgehaltes 
512. 

Essig,  Nachweis  freier  Schwefelsäure 
darin  223.  —  Nachweisung  und  Be- 
stimmung freier  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  darin  236. 

Eudiometer,  mit  Palladiumdraht  329. 

Euphorbia  Tirocalli,  Erkennung  ihres 
Harzes  261. 

Euphorbium,  Erkennung  264. 

Euryopsharz,  Erkennung  260. 

Explosive  Substanzen,  Elementaranalyse 
419. 

Exsiccator,  Aufsatz  für  Exsiccatoren 
319. 

Extractionsapparat  für  Fettbestimmun- 
gen 174;  320. 

Fahlerz,  Analyse  439. 
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Farbstoffe,  BeBtiinmnng  des  Gehaltes 
der  lodigosorten  durch  quantitative 
Spectndanalyse  65;  310.  —  Bildung 
eines  Farbstoffes  beim  Erhitzen  von 
Citronensäure  mit  überschüssigem 
Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren 73.  —  Fluoresceln  als  Indicator 
für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie 
84.  —  Purpurin  als  snectralanalyti- 
sches  Reagens  auf  Thonerde  und 
Magnesia  90.  —  Reaction  auf  Fuchsin 
108.  —  Verhalten  des  Weinfarbstoffes 
und  Himbeerenfarbstoffes  gegen  Brom 
und  Chlor  109.  —  Nachweis  geringer 
Mengen  Alizarin  im  Purpurin  109.  — 
Prüning  des  Rothweines  auf  Malven- 
farbstoff 1 10.  —Verhalten  von  Fuchsin, 
Indigo,  Blauholz,  Rothholz,  Cochenille, 
Kirschen ,  Heidelbeeren ,  Hollunder- 
beeren ,  Ligusterbeeren ,  Malvenblü- 
then  zu  Wollfaser  und  zu  Thonerde 
lll.  —  Färben  mikroskopischer  Prä- 
parate mit  Eosin  116.  —  Bestimmung 
des  Farbstoffes  im  Wein  223.  —  Be- 
stimmung des  Indigblaues  mittelst 
quantitativer  Spectralanalyse.SlO.  — 
Ueber  die  betrügerische  Färbung  der 
Weine  387.  —  Apfelsinenschalenex- 
tract  als  Indicator  bei  der  Acidime- 
trie und  Alkalimetrie  459,  —  Ver- 
gleich verschiedener  Indicatoren  (Lack- 
mus, Corallin,  Phenolphtalein,  Apfel- 
sinentinctur)  459.  —  Tropäolin  als 
Indicator  bei  der  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  474.  —  Verschiedenheit 
der  Absorptionsspectra  eines  und  des- 
selben Farbstoffes  475.  —  Unterschei- 
dung von  künstlichem  Alizarin  und 
Krappextraot  510.  —  Nachweis  von 
Gallen&rbstoffen  im  Harn  523. 

Faujasit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Fett,  Bestimmung  in  der  Milch  238.  — 
Erkennung  einer  Verfölschung  der 
Butter  mit  fremden  Fetten  151  -,  160; 
287.  —  Trennung  des  Cholesterins 
von  den  Fetten  173.  —  Modification 
des  Tollen  s'schen  Fettbestimmungs- 
apparates 174;  320.  —  Bestimmung 
in  der  Milch  243;  383.  —  Bestim- 
mung des  Schmelzpunktes  der  Fette 
510.  —  Apparate  zur  Bestimmung 
des  Werthes   der  Schmiermittel  510. 

Fibrin,  Bestimmung  des  Stickstoffes  im 
Maisfibrin  502. 

Fichtenharz,  Nachweis  im  Bienenwachs 
509. 


Filtration,  Bestimmune  der  Filtrations- 
föhigkeit  der  verschiedenen  Boden- 
arten  für  flüssige  Düngemittel  515. 

—  Anwendung  von  Glaswolle  und 
Baumwolle  zum  Filtriren  79-  —  Vor- 
richtung zum  Filtriren  198. 

Filtrirgestelle,  ohne  Metall  und  Schrau- 
ben 82. 

Filtrirröhrchen,  zum  Filtriren  mit  Glas- 
wolle 79. 

Flachs,  Nachweisung  der  Holzsubstanz 
511. 

Flaschen,  Reinigung  345. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  340;  verbesserte  Mohr' sehe 
Wage  344.  —  Elementaranalyse  von 
Flüssigkeiten  415. 

Fluorescei'n,  als  Indicator  für  Acidime- 
trie und  Alkalimetrie  84. 

Fruchtsäfte,  Erkennung  der  Citronen- 
säure darin  75.  —  Nachweis  von 
Magnesia  darin  94. 

Fuchsin,  Reaction  auf  Fuchsin  108.  -.- 
Verhalten  gegen  Wollfaser  und  ge- 
gen Thonerde  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

Futtermittel,  Bestimmung  der  Protein- 
stoffe 515. 

Gaarkupfer,  Bestimmung  des  darin  ent- 
haltenen Sauerstoffes  127,  128. 

Galbanum,  Erkennung  263;  264. 

Gallenfarbstoffe,  Nachweis  im  Harn  523. 

Gallussäure,  Löslichkeit  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Gasanalyse  186.  —  Anwendung  des 
Palladiumdrahtes  in  Eudiometem  329. 

—  Gasburetten  330;  332;  334.  — 
Aufsammeln  der  in  Quellen  frei  auf- 
steigenden Gase  338.  —  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  im  Spiritus 
aetheris  nitrosi  auf  gasanalytischem 
Wege  393.  —  Bestimmung  des  Stick- 
stoffes durch  Messen  desselben  in  gas- 
förmigem Zustande  409.  —  Mess- 
röhren mit  Hahn  für  die  Gasanalyse 
419.  —  Werthbestimmung  des  Zink- 
staubes auf  gasanalytischem  Wege  465. 

—  Bestimmung  des  Harnstoffes  mit 
unterbromigsaurem  Natron  517. 

Gasbürette  330;  332;  334. 

Entwickelung    von   Chlor    181. 

—  Bestimmung  des  Sauerstoffes  in 
Gasgemengen  331.  —  Aufsammeln 
der  in  Quellen  frei  aufeteigenden  338. 

—  Reinigung  des  Wasserstoffgases 
zu    analytischen    Zwecken    346.  -r- 
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Verhalten  der  Wasserstoffverbindun- 
gen  des  Arsens,  Antimons,  Phosphors, 
Kohlenstoffes,  Schwefels  und  Siliciums 
gegen  übermangansanres  Kali  346; 
gegen  saures  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  349.  —  Anwendung 
des  Barythydrates  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  349.  —  Prüfung  von 
Brunnenwasser  auf  eine  Verunreini- 
gung mit  Leuchtgas  387.  —  Prüfung 
von  Meteoriten  auf  eingeschlossene 
Gase  433..  —  Trocknen  der  Gase 
471.  —  Anwendung  des  Schwefel- 
wasserstoffes als  Eeagens  473.  — 
Auffindung  von  Sauerstoff  in  der 
Sonne  479.  —  Bestimmung  des  spec 
Gew.  des  Leuchtgases  515. 

Gaslampen  200.  --  Für  Fett-  und  Oel- 
gas  201. 

Gebläselampe  200. 

Gerbstoff,  im  Wein  222.  —  Bestim- 
mung im  Wein  223. 

Gewichte,  Correctionsgewichte  344.  — 
Aus  Bergkrystall  471. 

Gifte,  Ausmittelung  der  Gifte  organi- 
scher Natur  166.  —  Anwendung  opti- 
scher Hülfemittel  bei  der  gerichtlich- 
chemischen Ermittelung  der  Pflanzen- 
gifte 408. 

Gismondin,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  270. 

Glasgefässe,  Eeinigung  345. 

Glaswolle,  Anwendung  zum  Filtriren  79. 

Gliadin,  Fällbarkeit  durch  Kupferoxyd- 
lösungen 241.  —  Stickstoff  bestim- 
mung  502. 

Glucose  siehe  Traubenzucker. 

Glutamin,  im  Rübensaft  104.  —  Ver- 
halten gegen  Kalkmilch  171. 

Glutaminsäure,  ein  Glutaminsäure-Amid 

im  Rübensaft  104. 
»Glutencase'in,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen  241.    —    Stickstoffbe- 
stimmung 502. 

Glycerin,  Bestimmung  im  Wein  109; 
442;  im  Bier  381. 

Glycogen,  Darstellung  mittelst  Chlor- 
zinkes 500. 

Glycose  siehe  Traubenzucker. 

Gold,  Goldprobe  durch  Farbvergleichung 
142. 

Guajakharz,  Erkennung  257. 

Gummigutt,  Erkennung  261. 

Gummiharze,  Unterscheidung  der  wich- 
tigsten Harze,  Gummiharze  und  Bal- 
same 256. 


Gummilack,  Erkennung  261. 

Gyps,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Hahnen,  aus  Bergkrystall  471, 

Halogene,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  118. 

Hanf,  Nachweisung  der  ^olzsubstanz 
511.  —  Unterscheidung  von  Jute  512. 

Harmotom,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
272. 

Harn,  Bestimmung  des  Indigos  im  Harn 
72.  —  Nachweis  von  Phenol  108.  — 
Bestimmung  der  Rhodanwasserstoff- 
säure    122;    der   Schwefelsäure   122. 

—  Vorkommen  von  Aetherschwe- 
felsäuren  122.  —  Vorkommen  von 
Milchzucker  im  Harn  der  Wöch- 
nerinnen 123.  —  Bestimmung  des 
Indicans  126.  —  Nach  Weisung  von 
Zucker  137.  —  Nachweis  von  Queck- 
silber 395;  402.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  mittelst  des  Wasserlein'- 
schen  Polarisationsapparates  441.  — 
Anwendung  des  Harns  zur  Bestim- 
mung der  Absorptionsfähigkeit  der 
Bodenarten  516.  —  Hämstoffbestim- 
mung  517.  —  Eigenschaften  des  Harns 
nach  innerlichem  Gebrauch  von  Rheura 
und  Santonin  522.  —  Aceton  im  Harn 
der  Diabetiker  (Acetonurie)  522.  — 
Nachweis  von  Gallenfarbstoffen  523. 

—  Ausscheidung  von  Eiweiss  im  Harn 
des  gesunden  Menschen  524.  —  Be- 
stimmung des  Albumins  525.  — 
Nachweis  des  Quecksilbers  526. 

Harnsäure,  Verhalten  gegen  Jodkalium- 

Quecksilberjodid  525. 
Harnstoff,  Bestimmung  517. 
Harze,  Unterscheidung  der  wichtigsten 

Harze,  Gummiharze  und  Balsame  256. 

—  Bestimmung  des  Hopfenharzes  im 
Bier  381.  —  Nachweis  von  Fichten- 
harz im  Bienenwachs  509. 

Heidelbeeren,  Verhalten  des  Heidelbeer- 
farbstoffes gegen  Wollfaser  und  ge- 
gen Thonerde  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

Herschelit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
270. 

Heulandit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
272. 

Himbeerfarbstoff,  Verhalten  gegen  Chlor 
und  Brom  109. 

Himbeersyrup,  Nachweis  von  Fuchsin 
darin  108. 

Hippursäure,  Bestimmung  380.  —  Tren- 
nung von  Benzoesäure  380. 
35* 
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Hollnnderbeeren,  Verhalten  desHoUon- 
derbeerenfarbstoffes  gegen  Wollfaser 
und  gegen  Thonerde  und  Erkennung 
im  Wein  111. 

Holzsabstanz,  Nachweisung  511. 

Hopfenharz,  Bestimmung  im  Bier  381. 

Hunyadi  Jänos-Bittersalzquellen,  Ana- 
iTse  und  Art  der  Zusuammenstellung 
der  Analyse  461. 

Indican,  Bestimmung  im  Urin  126.  — 
Verhalten  zu  Kreatininkupferoxydul 
140. 

Indicator,  Fluorescein  als  Indicator  för 
Acidimetrie  und  Alkalimetrie  84.  — 
Neue  Indicatoren  zur  Acidimetrie  und 
Alkaümetrie  459;  473;  474. 

Indigblau,  Bestimmung  mittelst  der 
quantitativen  Spectralanalyse  310.  — 
Absorptionsspectrum  310. 

Indigblau-Schwefelsäure ,  Absorptions- 
spectrum 310. 

Indigo,  Bestimmung  des  Farbstoffge- 
haltes 65;  310.  —  Bestimmunjp  im 
Harn  72.  ~  Verhalten  gegen  Woll- 
feser  und  gegen  Thonerde  und  Er- 
kennung im  Wein  111. 

Itaconsfiure,  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Röhren  75. 

Jod,  Elementaranalyse  jodhaltiger  Eoh- 
lenstoffverbindungen  23.  —  Bestim- 
mung in  organischen  Substanzen  118. 
—  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Meerwasser  305.  —  Empfindlichkeit 
der  Jodreactionen  306.  —  Colorime- 
trische  Bestimmung  307. 

Jodantimon,  Bestimmung  des  Aequiva- 
lent^ewichtes  des  Antimons  durch 
Ermittelung  des  Jodgehaltes  im  Jod- 
antimon 532. 

Jodkalium,  Schmelzpunkt  469. 

Jodkalium-Quecksilberjodid,  als  Beagens 
zur  Bestimmung  des  Albumins  im 
Urin  525. 

Jodlithium,  Schmelzpunkt  469. 

Jodnatrium,  Schmelzpunkt  469. 

Jodsilber,  Schmelzpunkt  469. 

Jodthallium,  Schmelzpunkt  469. 

Johannisbeere,  Nachweis  von  Citronen- 
säure  in  deren  Saft  75. 

Jute,  Unterscheidung  von  Hanf  512. 

Kainit,  Bestimmung  des Kaligchaltes  176 

Kali,  Bestimmung  175. 

Kalk,  Einvnrkung  auf  das  Absorptions- 
spectrum des  Purpurins  91.  —  Aus- 
^Qlung  desselben  durch  kohlensaure 
Alkalien  353. 


Ealksalze,  Verhalten  gelöster  zu  ge- 
lösten Magnesiasalzen  bei  verschie- 
denen Temperaturen  302. 

Kalkstein,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Kampfer,  neue  Beaction  auf  Kampfer 
103. 

Kartoffeln,  Bestimmung  des  Stärkege- 
haltes und  der  Trockensubstanz  aus 
dem  spec.  Gew.  233. 

Kesselstein,  Bildung  desselben  301. 

Kieselsäure,  Bestimmimg  der  krystalli- 
nischen  in  Silicatgemengen  368. 

Kirschen,  Verhalten  des  Barschfarbstof- 
fes  gegen  Wollfiaer  und  gegen  Thon- 
erde und  Erkennung  im  Wein  111. 

Klemmen,  ohne  Metall  und  Schrauben  82. 

Klemmvorrichtung  203. 

Knochenkohle,  Bestimmung  der  orga- 
nischen Stoffe  514. 

Kobalt,  Trennung  des  Arsens  von  Nickel 
und  Kobalt  99.  —  Trennung  von 
Zink  359;  von  Nickel  480.  Ein- 
fluss  auf  die  Titrirung  des  Silbers 
mit  Bhodanammonium  489. 

Kohlenhydrat,  Vorkommen  eines^  vom 
Milchzucker  verschiedenen  in  der 
Mich  246. 

Kohlensäure,  Absorptionsapparate  16; 
416.  —  Apparat  zu  deren  Bestim- 
mung 76.  —  Bestimmung  neben 
schwefliger  und  unterschwefliger  Säure 
220 ;  in  Mineral  wassern  247 ;  in  Gas- 

femengen  331.  —  Barythydrat  zur 
bsorption  derselben  349.  —  Bestim- 
mung im  kohlensauren  Ammon  452. 

Kohlensaure  Alkalien,  Ueber  die  Aus- 
fällung des  Kalkes  durch  kohlensaure 
Alkalien  353. 

Kohlensaure  Magnesia,  Einwirkung  auf 
Kalksalze  302.  —  Doppeltkohlensaure 
Magnesia  im  Hunyaai  Jänos-Bitter- 
wasser  461. 

Kohlensaurer  Kalk,  Löslichkeit  in  al- 
kalischen Flüssigkeiten  353. 

Kohlensaures  Ammon,  Ueber  die  Aus- 
fftUung  des  Kalkes  durch  kohlensau- 
res Ammon  353.  —  Zusammensetzung 
des  käuflichen  und  seines  Verwitte- 
rungsproductes  451. 

Kohlensaures  Kali,    Schmelzpunkt  469. 

Kohlensaures  Lithion,  Schmelzpunkt 
469. 

Kohlensaures  Natron,  Schmelzpunkt  469. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  409.  —  Be- 
stimmung in  metallischem  Nickel  514. 

KohlenstofR^erbindungen,  siehe  organi- 
sche Substanzen. 
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Kohlenwasserstoffe,  Verhalten  gegen 
übermangansaures  Kali  847;  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwe- 
felsäure 34». 

Krapp,  Unterscheid  an  g  von  künstlichem 
Alizarin  und  Krappextract  510. 

Krausheere,  Nachweis  von  Citronensäure 
in  deren  Saft  75. 

Kreatin,  Unterschied  von  Kreatinin  135 

Kreatinin,  neue  Kreatinin-Reaction  134. 

Kreatininkupferoxydul  136. 

Kreide,  Nacnweis  im  Mehl  508. 

Kupfer,  Bestimmung  in  Nickel-  und 
Bronzemünzen  53.  —  Bestimmung 
als  Kupfersulfiir  54;  als  Bhodanür 
55.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
57.  —  Trennung  von  Nickel  60; 
von  Zink,  Eisen  und  Arsen  61. 
Bestimmung  des  Zinns  hei  Gegen- 
wart von  Kupfer  63.  —  Bestim- 
mung des  Kupferoxyduls  darin  127. 
—  Bestimmung  des  Feingehaltes  des 
mit  Kupfer  legirten  Silbers  durch 
Ermittelung  des  spec.  Gew.  248.  — 
Trennung  von  Zink  312;  355.—  Be- 
.  Stimmung  438 ;  neben  Eisen  und  An- 
timon 439.  —  Einfluss  auf  die  Titri- 
rung  des  Silbers  mit  Ehodanammo- 
nium  489. 

Kupfefoxyd,  Verbindungen  mitEiweiss- 
körpem  241. 

Kupferoxydul,  Bestimmung  im  Kupfer 
127. 

Kupferpulver,  Anwendung  bei  der  Ele- 
mentaranalvse  und  Darstellung  414. 

Kupfer-Zinkelement,  Einwirkung  auf 
cblorsaures  und  überchlorsaures  Kali 
220. 

Lackmus,  Vergleich  mit  anderen  Indi- 
catoren  für  die  Acidimetrie  und  Al- 
kalimetrie  459. 

Lactobutyrometer,  Fettbestimmung  in 
der  Milch  mittelst  des  Lactobutyro- 
meters  238. 

Lactoprotein,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen 241. 

Lactoskop  240. 

Lactosurie  123. 

Lampen,  Gaslampen  200;  für  Fett-  und 
Oelgas  201.  —  Gebläselampe  200. 

Laumontit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  271. 

Laurinsäure,  Löslichkeit  in  Wasser  163. 

Legirungen,  Analyse  der  Reichs-Nickel- 
und  Bronzemünzen  53.  —  Erkennung 
des  Goldgehaltes  in  Legirungen  von 


Gold  und  Silber  142.  —  Bestimmung 
des  Feingehaltes  des  mit  Kupfer  le- 
girten Silbers  durch  Ermittelung  des 
spec  Gew.  248.  —  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  469.  —  Bestimmung 
des  Silbers  darin  486. 

Legumin,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen 241.  —  Stickstoffbe- 
stimmung 502. 

Leuchtgas,  Prüfung  von  Brunnenwasser 
auf  eine  Verunreinigung  durch  Leucht- 
gas 387.  —  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  515.  * 

Licht,  Eiiifluss  desselben  auf  chemische 
Processe  205.  —  Einwirkung  auf 
Chlor-  und  Bromsilber  367.  —  Zer- 
setzung der  Salpetersäure  durch  das 
Licht  486. 

Ligusterbeeren,  Verhalten  des  Liguster- 
beerenferbstoffes  gegen  Wollfaser  und 
gegen  Thonerde  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

Liquidambarbalsam,  Erkennung  261; 
262. 

Lösungsmittel,  Einfluss  auf  die  Ab- 
sorptionsspectra  gelöster  absorbiren- 
der  Medien  206;  475. 

Löthrohr,  Unterscheidung  der  Zeolithe 
vor  dem  Löthrohr  267.  —  Alumi- 
niumblech als  Unterlage  bei  Versu- 
chen mit  dem  Löthrohr  339. 

Luftbad  337;  zur  Bestimmung  von 
Schmelzpunkten  470. 

Luftpumpe,  Quecksilberluftpumpe  409; 
473.  —  Wasserluftpumpen  177;  198. 

Maassanalyse,  ma&ssanalytische  Bestim- 
mung des  Kupfers  57.  —  Fluorescein 
als  Indicator  für  die  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  84.  —  Maassanalytische 
Methode  zur  Untersuchung  der  Butter 
auf  fremde  Fette  160.  —  Bestimmung 
des  Anmioniaks  in  Pflanzensäften  und 
Pflanzeneitracten  171.  —  Neue  Cha- 
mäleonbürette  183.  —  Bestimmung 
des  Eisenoxydules  in  Silicaten  mit 
Chamäleonlösung  213.  —  Titrirung 
des  Gerbstoffes  und  Farbstoffes  im 
Wein  223.  •—  Maassanalytische  Be- 
stimmung des  Stickstoffes  im  Nitro- 
glycerin 226.  —  Titrirung  des  Amy- 
lums  nach  Ueberfuhrung  in  Invert- 
zucker 231.  —  Maassanävtische  Be- 
stimmung freier  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  in  Essig,  Citronensaft  und 
ähnlichen  Flüssigkeiten  236.  —  Maass- 
uialytische  Bestimmung  des  Chroms 
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im  Chrom eisenstein  254.  —  Titriruog 
des  Chlors  im  Bronnen-  und  Muss- 
wasser 278.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung des  Zinkes  354;  359.  -— 
Volumetrische  Bestimmung  von  Al- 
kali-Cyaniden  368.  —  Titrirung  des 
Säuregehaltes  in   fetten   Oelen   387. 

—  Volumetrische  Bestimmung  des 
Kupfers  438;  des  Kupfers,  Eisensund 
Antimons  439.  —  Neue  Indicatoren 
für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie 
459;  473;  474.  —  Silbertitrirung  mit 
Schwefelcyanammonium  482^  —  Vo- 
lumetrische Bestimmung  des  Zinnes 
495.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffes  498.  —  Zur 
volumetrischen  Bestimmung  des  Chlors 
498.  —  Titrirung  der  organischen 
Stoffe  in  der  Knochenkohle  514. 

Maassstäbe  aus  Bergkrystall  471. 
Magnesia,  spectralanalytische  Reaction 

auf  Magnesia  89. 
Magnesiasalze,    Verhalten    gelöster   zu 

felösten  Kalksalzen  bei  verschiedenen 
emperaturen  302. 

Malvenblüthen,  Verhalten  des  Malven- 
blüthenfarbstoffes  gegen  Thonerde 
und  Wollfaser  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

Malvenfarbstoff,  Prüfung  des  Rothweines 
auf  Malvenfarbstoff  110.  —  Verhalten 
gegen  Kupfemitrat  110. 

Mandelöl,  Prüfung  264. 

Mangan,  Trennung  von  Eisen  78;  364; 
von  Zink  359.  —  Elektrolytische  Be- 
stimmung 216.  —  Vorkommen  im 
Blut  217.  —  Bestinminng  durch 
Ausfallen  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
365. 

Maniharz,  Erkennung  ^58. 

Marmor,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Mastix,  Erkennung  257;  258. 

Meerwasser,  Nachweis  und  Bestimmung 
des  Jods  305. 

Mehl,   Methode  zur  Einäscherung  440. 

—  Prüfung  auf  Verfälschung  mit 
Mineralstoffen  508. 

Mekkabalsam,  Erkennimg  260. 

Mennige,  Anwendung  bei  der  Elemen- 
taranalyse stickstoffhaltiger  organi- 
scher Substanzen  28. 

Mesolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
270. 

Mesotyp,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
270. 

Messing,  Analyse  218. 


Messingwolle,  Nachweis  von  Quecksil- 
ber im  Harn  mittelst  Messingwolle 
526. 

Messröhren,  mit  Hahn  419. 

Metadiamidobenzol,  als  Beagens  auf  sal- 
petrige Säure  369. 

Metalle,  Bestimmung  des  Schmelzpunk- 
tes 469. 

Metalloide,  Spectra  206. 

Metallsalze,  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 468. 

Metaphenylendiamin  siehe  Metadiamido- 
benzol. 

Meteorstein,  Analyse  des  Zsadänyer  Me- 
theoriten  431. 

Methylalkohol,  Nachweis  von  Alkohol 
neben  Methylalkohol  221. 

Mikroskopie,  Färben  mikroskopischer 
Präparate  mit  Eosin  1 16.  —  Anwen- 
dung des  Mikroskopes  zur  Bestim- 
mung des  Gewichts  kleiner  Gold- 
Silberkömer  146.  —  Studien  über 
die  mikroskopischen  Reactionserschei- 
nungen  der  Chinaalkaloide  373.  — 
Anwendung  des  Mikroskopes  zur  Un- 
terscheidung von  künstlichem  Alizarin 
und  Krappextract  510.  —  Mikrosko- 
pische Untersuchung  des  Eisens  512. 

Milch,  Pettbestimmung  238.  —  Prü- 
fung mit  dem  Lactoskop  240.  — 
Neue  Methode  der  Analyse  241.  — 
Vorkommen  eines  vom  Milchzucker 
verschiedenen  Kohlenhydrates  darin 
246.  —  Analyse  383.  —  Bc^timnmng 
d«s  Zuckergehaltes  506. 

Milchcasein,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen  241. 

Milchzucker,  Vorkommen  im  Harn  der 
Wöchnerinnen  123.  —  Bestimmung 
243.  — -  Bestimmung  in  der  Milch 
506. 

M  i  1 1 0  n '  s  Reagens ,  Empfindlichkeit 
der  Phenolreaction  mit  Millon's 
Reagens  107.  —  Empfindlichkeit  der 
Salicylsäurereaction  mit  M  i  1 1  o  n '  s 
Reagens  108. 

Mineraikohlen,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 498. 

Mineralwasser,  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure und  des  Schwefelwasserstoffes 
darin  247.  —  Ueber  Zusanmienstel- 
long  der  Mineralwasseranalysen  301 ; 
461.  —  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffes 498. 

Mineralwa8seranalyse,Zusammenstellung 
der  Resultate  301 ;  461. 

Mohnöl,  Erkennung  im  Mandelöl  265. 
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Morphin,    neue   Beaction   auf  Morphin 

103.  —  Trennung  von  Morphium  und 

Strychnin   169.  —  Aufsuchung    185. 

—  Entdeckung  geringer  Mengen  373. 

Most,  die  Mostwage  422;  428. 

Mostwage  422;  428. 

Mucin,    Verhalten    gegen   Jodkalium- 

Quecksilberjodid  525. 
Muskeln,    Darstellung    des   Gly cogens 

daraus  500. 
Myrrha,  Erkennung  264. 
Natriumamalgam,  leichte  Darstellungs- 
weise 88.  —  Entdeckung  von  Wasser 
im   Alkohol    mittelst  Anthrachinons 
und  Natriumamalgams  103. 
Natrolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 

269. 
Natronkalkrohr,  abgeändertes  416. 
Nelkenöl,   neue  E^ction  auf  Nelkenöl 

103. 
Nickel,  Bestimmung  58.  —  Darstellung 
de&  reinen  58.  —  Bestimmung  als 
Nickeloiydul  59.  —  Trennung  von 
Kupfer  60.  •—  Trennung  des  Arsens 
von  Nickel  und  Kobalt  99.  —  Tren- 
nung von  Eisen  214.  —  Elektrolyti- 
sche Bestimmung  215 ;  216.  —  Tren- 
nung von  Zink  359.  —  Trennung 
von  Kobalt  480.  ■—  Einfluss  auf  die 
Titrirung  des  Silbers  mit  Bhodan- 
ammonium  489.  —  Bestimmung  des 
Kohlenstoffes  in  metallischem  Nickel 
514. 
Nickelmünzen,  Analyse  53. 
Nickeloxydul,  Bestimmung  des  Nickels 

als  Nickeloiydul  59. 
Nickeloiydulhydrat,  Löslichkeit  in  Was- 
ser 60. 
Nitroglycerin,    Elementaranalyse  419; 
421.  —  Bestinunung  des  Stickstoffes 
153;   226.  —  Bestimmung   im  Dy- 
namit 153. 
Nitrogruppe,  Bestimmung  502. 
Nitrokörper,   Einwirkung  alkoholischer 
Aetzkaiilösung  auf  ätherartige  Nitro- 
körper 226. 
Nitroverbindungen,  ^Reduction  mit  Zinn- 

chlorür  504. 
Noimalaräometer  341. 
Nussöl,  Erkennung  im  Mandelöl  265. 
Ochsenblut,  Nachweis  von  Phenol  darin 

108. 
Oele,  ätherische  siehe  ätherische  Oele. 
Oele,  fette,  Prüfung  des  Mandelöles  auf 
Verfälschungen  264.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Säuregehaltes 
387.  —  Prufimg  des  Copaivabalsams 


auf  eine  Verfälschung  mit  Ridnusöl 
und  anderen  fetten  Gelen  394.  — 
Apparate  zur  Bestimmung  des  Werthes 
der  Schmiermittel  510. 

Oelsäure,Bestimmung  in  fetten  Oelen387. 

Oelsäuremesser  389. 

Oenotannin  222.  —  Bestimmung  223. 

Olibanum,  Erkennung  264. 

Opopanax,  Erkennung  264. 

Organische  Säuren,  Löslichkeit  einiger 
organischen  Säuren  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Organische  Stoffe,  Bestimmung  in  der 
Knochenkohle  514. 

Organische  Substanzen,  neue  Methode 
zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes 
und  Wasserstoffes  1;  117;  neue  Me- 
thode zur  Elementaranalyse  derselben 

117.  —   Bestimmung   der   Halogene 

118.  —  Zerstörung  derselben  im 
Brunnenwasser  behufs  Bestimmung 
der  Salpetersäure  435. 

Oxalsäure,  Löslichkeit  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Oxydationsprocesse,  Einfluss  des  Lichtes 
darauf  205. 

Palladium,  Anwendung  des  Palladium- 
drahtes in  Eudiometern  329.  —  Ein- 
fluss auf  die  Titrirung  des  Silbers 
mit  Bhodanammonium  489. 

Papier,  Prüfung  auf  Holzstoff  511. 

Pektolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
269. 

Perubalsam,  Erkennung  259;  260. 

Pfeffer,   Bestimmung  des  Piperins  379. 

Pferdeblut,  Nachweis  von  Phenol  darin 
108. 

Pferdeblutserum,  Nachweis  von  Phenol 
darin  108. 

Pfirsichkernöl,  Erkennung  im  Mandelöl 
265. 

Pflanzenextracte,  Bestimmung  des  Am- 
moniaks darin  171. 

Pflanzengifte,  Anwendung  optischer 
Hülfemittel  bei  der  gerichtlich-che- 
mischen Ermittelung  der  Pflanzen- 
gifte 408. 

Pflanzeusäfte,  Bestimmung  des  Am- 
moniaks darin  171. 

Phakolith,  Verhedten  vor  dem  Löthrohre 
271. 

Phenol,  neue  Beaction  auf  Phenol  103. 
—  Relative  Empfindlichkeit  der  Reac- 
tionen  auf  Phenol  106.  —  Nachweis 
desselben  im  Menschenham,  Pferde- 
blutserum,Pferde-und  Ochsenblut  108 ; 
in  antiseptischen  Verbandstoffen  393. 
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Phenolphtalein,  Vergleich  mit  anderen 
Indicatoren  für  die  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  459. 

Phillipsit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
273. 

Phloroglucin,  als  Reagens  auf  Holzsub- 
stanz 511. 

Phosphor,  Elementaranalyse  phosphor- 
haltiger  Kohlenstoffverbindungen  39. 

Phosphorsäure,  Trennung  von  Uranoxyd 
86. 

Phosphorsaures  Ammon,  als  Reagens 
auf  Beryllium  148. 

Phosphorsaures  Eisenoiyd ,  Verhalten 
gegen  Essigsäure  214. 

Phosphorsaures  Nickeloxydul,  Verhalten 
gegen  Essigsäure  214. 

Phosphorwasserstoff,  Verhalten  gegen 
übermangansaures  Kali  347;  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwe- 
felsäure 349. 

Phtalsäure,  Löslichkeit  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Picotit,  Vorkommen  in  Meteoriten  433. 

Pikraminsäure,  Verwendung  ihrer  Salze 
als  Indicator  bei  der  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  473. 

Piperin,  Bestimmung  379. 

Platin,  als  Sauerstoffüberträger  bei  der 
Elementaranalyse  der  Kohlenstoffver- 
bindungen 1.  —  Nachweisung  neben 
Quecksilber  102. 

Platinasbest,  Anwendung  bei  der  Ele- 
mentaranalyse 11. 

Podocarpusharz,  Erkennung  260. 

Polarisation,  Erkennung  der  mit  Trau- 
benzucker gallisirten  Weine  321.  — 
Untersuchungen  über  optisches  Dre- 
hungsvermögen 383.  —  Ueber  den 
Wa sserlein' sehen  Polarisationsap- 
parat 441. 

Polarisationsapparat,  neuer  190;  über 
den  Wasserlein'schen  441. 

Prehnit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
269. 

Pufflerit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
272. 

Purpurin,  als  spectralanalytisches  Rea- 
gens auf  Thonerde  und  Magnesia  90. 
—  Absorptionsspectrum  91.  —  Nach- 
weis von  Alizarin  darin  109. 

Pyknometer,  vergleichende  Prüfung  von 
Pyknometer,  Scalenaräometer,  Mohr*- 
acher  Wage  und  Wittstock'schem 
Gewichtsaräometer  340. 

Quarz,  Bestimmung  in  Silicatgemengen 
368. 


Quecksilber,  Nachweisung  des  Ph^ins 
neben  Quecksilber  102.  —  Bestim- 
mung 380.  —  Nachweis  in  thieri- 
schen  Substanzen  395;  im  Harn  402; 
526.  —  Einfluss  auf  die  Titrirung 
des  Silbers  mit  Rhodanammonium  489. 

Quecksilberluftpumpe  409;  473. 

Quecksilberoxyd,  Elementaranalyse  mit- 
telst Quecksilberoxyds  117. 

Reagenspapiere,  neue  474;  475. 

Rheum,  Eigenschaften  des  Harns  nach 
innerlichem  Gebrauch  von  Rheum 
und  Santonin  522. 

Rhodanammonium,  Silbertitrirung  mit 
Rhodanammonium  482. 

Rhodaneisen  (Eisenrhodanid),  Verhalten 
gegen  Chlorsilber  485;  gegen  sal- 
petrige Säure  und  Salpetersäure  485. 

Rhodankalium,  Silbertitrirung  mitRho- 
dankalium  482. 

Rhodankupfer  (Kupferrhodanür) ,  Be- 
stimmung des  Kupfers  als  Kupfer- 
rhodanür  55.   —   Eigenschaften  56. 

—  Maassanalytische  Bestimmung  des 
Kupfers  als  Kupferrhodanür  57. 

Rhodanwasserstoffsäure,  Bestimmung  im 
Speichel  119;  im  Harn  und  anderen 
thierischen  Flüssigkeiten  122. 

Ricinusöl,  Prüfung  des  Copaivabalsams 
auf  eine  Verfälschung  mit  Ricinusöl 
und  anderen  fetten  Oelen  394. 

Rohzucker,  Bestimmung  der  Glucose 
darin  155. 

Rohrzucker,  Vorkommen  von  Aconitsäure 
im  Colonialzucker  104. 

Rothholz,  Verhalten  des  Rothholzfeirb- 
stoffes  gegen  Thonerde  und  Wollfaser 
und  Erkennung  Im  Wein  111. 

Rothwein,  Nachweis  von  Fuchsin  darin 
108.  —  Prüfung  auf  Malvenferbstoff 
HO.  —  Erkennung  einer  künstlichen 
Färbuüff  111.  —  Ueber  den  Gerbstoff 
des  Rottiweines  222.  ~  Bestimmung 
des  Farbstoffes  223.  —  Ueber  die  . 
betrügerische  Färbung  der  Weine  387. 

—  Bestimmung   des  Glycerins    109; 
442.'  —  Siehe  ai^h  Wein. 

Rubidium,    Trennung  von  Cäsium  350. 

Rübensaft,  über  die  Amide  des  Rüben- 
saftes 104. 

Saccharometer,  190;  441. 

Säuren,  Erkennung  und  Bestimmung 
des  Säuregehaltes  in  fetten  Oelen 
387.  —  Erkennung  freier  474.  — 
Siehe  auch  organische  Säuren. 

Sagapen,  Erkennung  263. 

Saficylsäure,  neue  Reaction  auf  Salicyl- 
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säure  103.  —  Empfindlichkeit  der 
ReactioDen  auf  Sallcylsäure  108.  — - 
Löslichkeit  in  Aether  nnd  Alkohol  502. 
Anwendung  als  Aetzmittel  bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  des 
Eisens  513. 

Salpetersäure,  Nachweis  220.  —  Be- 
stimmung im  Brunnen-  und  Fluss- 
wasser 279;  434.  —  Bestimmung 
durch  Umwandlung  in  Ammoniak 
282.  —  Verhalten  gegen  Rhodan- 
wasserstoifsäure  und  Eisenrhodanid 
485.  —  Theilweise  Zersetzung  durch 
das  Licht  486. 

Salpetersaures  Kall,  Schmelzpunkt  469. 

Salpetersaures  Kupferoxjd,  Verhalten 
gegen  Malvenfarbstoff  und  Rothwein- 
farbstoff 110. 

Salpetersaures  Natron,  Schmelzpunkt 
469. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd ,  Em- 
pfindlichkeit der  Phenolreaction  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und 
salpetriger  Säure  107. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Em- 
pfindlichkeit der  Phenolreaction  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und 
salpetriger  Säure  107. 

Salpetersaures  Silberoxyd,  Schmelzpunkt 
469. 

Salpetrige  Säure,  Empfindlichkeit  der 
Phenolreaction  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  und  salpetriger 
Säure  107;  derjenigen  mit  salpeter- 
sanrem  Quecksilberoxyd  und  salpe- 
triger Säure  107.  —  Erkennung  und 
Bestimmung  369.  —  Bestimmung  im 
Spiritus  aetheris-  nitrosi  393.  --  Ver- 
halten gegen  Rhodanwasserstoffsäure 
und  Eisenrhodanid  485.  —  Bildung 
aus  Salpetersäure  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  486. 

Salzsäure,  Nachweisung  und  Bestim- 
mung freier  in  Essig,  Citronensaft 
nnd  ähnlichen  Flüssigkeiten  236. 

Sandarak,  Erkennung  260. 

Santonin,  Bestimmung  in  Chocolade- 
Santonin- Pastillen  379.  —  Eigen- 
schaften des  Harns  nach  innerlichem 
Gebrauch  von  SaAtonin  522. 

Sauerstoff,  Platin  als  Sauerstoffuber- 
träger  bei  der  Elementaranalyse  1. 
—  Darstellung  10.  —  Bestimmung 
im  Gaarkupfer  127;  128;  in  Gasge- 
nfengen 331.  — 'Auffindung  in  der 
Sonne  479. 

Scalenaräometer  siehe  Aräometer. 


Schmelzpunkt,  Bestimmung  468;  469; 
470.  —  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes der  Fette  5 IQ. 

Schmiermittel,  Apparate  zur  Prüfung 
ihres  Werthes  510. 

Schmieröle,  Erkennung  und  Bestim- 
mung der  freien  Säure  darin  387.  — 
Apparate  zur  Prüfung  ihres  Werthes 
510.       ' 

Schwefel,  Elementaranalyse  schwefel- 
haltiger .Kohlenstoffverbindungen  39. 
—  Bestimmung  497.  —  Bestimmung 
des  Aequivalentgewichtes  532. 

Schwefelalkalien,  Löslichkeit  des  Schwe- 
felplatins in  Schwefelalkalien  99. 

Schwefelammonium,  Löslichkeit  des 
Schwefelplatins  in  Schwefelammo- 
nium 99. 

Schwefelantimon,  Bestimmung  des  Ae- 
quivalentgewichtes des  Antimons 
durch  Wägung  als  Schwefelantimon 
531. 

Seh  wefelcy  anaramonium ,  Silbertitrirung 
mit  Schwefelcyanammonium  482. 

Schwefelcyanwasserstoffsäure ,  Bestim- 
mung im  Speichel  119. 

Schwefelkaliura,  Löslichkeit  des  Schwe- 
felplatins in  Schwefelkalium  99. 

Schwefelkobalt,  Verhalten  gegen  Cyan- 
kalium  480. 

Schwefelkupfer  (Kupfersulfür),  Bestim- 
mung des  Kupfers  als  Kupfersulfür 
54;  55. 

Schwefelnatrium,  Löslichkeit  des  Schwe- 
felplatins in  Schwefelnatrium  99.  — 
Titrirung  des  Zinkes  mit  Schwefel- 
natrium 359. 

Schwefelnickel,  Verhalten  gegen  Cyan- 

.    kalium  480. 

Schwefelplatin,  Löslichkeit  in  Schwefel- 
ammonium und  Schwefelalkalien  99. 

Schwefelsäure,  Bestimmung  im  Harn 
122.  -^  Nachweis  freier  im  Weine 
und  Essig  223;  im  Wein  318.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  freier  in 
Essig,  Citronensaft  und  ähnlichen 
Flüssigkeiten  236. 

Schwefelsaures  Kali,  saures,  Nachweis 
im  Wein  318. 

Schwefelsaures  Lithion,  Schmelzpunkt 
469. 

Schwefelsaures  Natron,  Schmelzpunkt 
469. 

Schwefelsilber,  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichtes des  Schwefels  durch 
Ermittelung  des  Silbergehaltes  im 
Schwefelsilber  532. 
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Schwefelwasserstoff,  Bestimmung  in  Mi- 
neralwassern 247.  —  Verhalten  ge- 
gen Übermangansaares  Kali  347 ;  ge- 
gen saures  chromsanres  Kali  und 
Schwefelsäure  349.  —  Art  der  An- 
wendung desselben  als  Reagens  473. 
—  Maassanalytische  Bestimmung  498. 

Schwefelzink,  Bestimmung  des  Zinkes 
als  Schwefelzink  64.         * 

Schweflige  Säure,  Bestimmung  Yon  Koh- 
lensäure neben  schwefliger  Säure  220. 

Schwerspath,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Serum,  Nachweis  von  Phenol  im  Pferde- 
blutserum 108. 

Sesamöl,  Erkennung  im  Mandelöl  265. 

Siedepunkt,  Bestimmung  335;  336. 

Silber,  Anwendung  von  Silberdraht  bei 
der  Elementaranalyse  halogenhaltiger 
Kohlenstoffverbinduneen  23.  —  Er- 
kennung des  Goldgehaltes  in  Legi- 
rungen  von  Gold  und  Silber  142.  — 
Bestimmung  des  Feingehaltes  des  mit 
Kupfer  legirten  Silbers  durch  Er- 
mittelung des  spec.  Gew.  248.  — 
Titrirung  mit  Schwefelcyanammo- 
nium  482. 

Silicate,  Wasserbestimmung  206.  — 
Eisenoxydulbestimmung  211.  —  Un- 
terscheidung der  Zeolithe  vor  dem 
Löthrohr  267.  —  Bestimmung  der 
krystalllnischen  Kieselsäure,  beson- 
ders des  Quarzes  in  Silicatgemengen 
368. 

Siliciumwasserstoff,  Verhalten  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwe- 
felsäure 349. 

Skolezit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Sonne,  Aufflndung  von  Sauerstoff  in 
der  Sonne  479. 

Sonnenlicht  siehe  Licht. 

Sonoralack,  Erkennung  261. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimmung  des 
Stärkegehaltes  der  Kartoffeln  aus 
ihrem  spec.  Gew.  233.  —  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  von  Flüssigkeiten 
340 ;  Verbesserung  der  Mohr'  sehen 
Wage  344.  —  Bestimmung  des  Fein- 
gehaltes des  mit  Kupfer  legirten 
Silbers  durch  Ermittelung  des  spec. 
Gew.  248.  —  Spec.  Gew.  des  wäs- 
serigen Ammons  350.  —  Gra- 
duirte  Aräometer  nach  spec.  Gew. 
471.  —  Annähernde  Bestimmung  des 
Metallgehaltes  der  Erze  aus  dem 
spec.  Gew.  512.  —  Bestimmung  beim 
Leuchtgas  515. 


Spectra,  der  Metalloide  206.  —  Siehe 
auch  Absorptionsspectra. 

Spectralanaljrse,  Bestimmung  des  Farb- 
stoffgehaltes der  Indigosorten  durch 
quantitative  Spcctralanalyse  65;  310. 

—  lieber  die  Spectren  der  chemi- 
schen Elemente  und  ihrer  Verbindun- 
gen 89.  —  Spectralanalytische  Reac- 
Üon  auf  Thonerde  und  Magnesia  89. 

—  Absorptionsspectrum  des  Purpu- 
rins  91.  —  Nachweis  geringer  Men- 
gen von  Alizarin   im  Purpurin  109. 

—  üniversalapparat  zu  spectralana- 
Ivtischen  Beobachtungen  187.  —  Ein- 
fluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Ab- 
sorptionsspectra absorbirender  Medien 
206.  —  Spectra  der  Metalloide  206. 

—  Bestimmung  des  Indigblaues  mit- 
telst quantitativer  Spcctralanalyse 
310.  —  Spectralanalytischer  Nach- 
weis der  Borsäure  367.  —  Verschie- 
denheit der  Absorptionsspectra  eines 
und  desselben  Stoffes  475.  —  Auf- 
findung von  Sauerstoff  in  der  Sonne 
mittelst  der  Spcctralanalyse  479.  — 
Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der 
Milch  auf  spectralanalytischem  Wege 
508. 

Spectralapparat,  zur  quantitativen  Ab- 
sorptionsspectralanaiyse  65. 

Speichel,  Bestimmung  der  Schwefel- 
cyan wasserstoffsäure  darin  119.  — 
Bestimmung  des  Chlors  darin  120. 

Sphärostilbit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr 272. 

Spiritus  aethens  nitrosi,  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  393. 

Stärke,  quantitative  Bestimmung  231. 

—  JBestimmung  des  Stäskegehaltes 
der  Kartoffeln  aus  ihrem  spec.  Gew. 
233.  —  Anwendung  von  Stärkemilch 
zur  Bestimmung  der  Filtrationsfähig- 
keit der  Bodenarten  516. 

Steinkohlen,  Bestimmunff  des  Schwefels 
498. 

Stickstoff,  Elementaranalyse  von  stick- 
stoffhaltigen Kohlenstoffverbindun- 
gen 26;  36;  117.  —  Bestimmung 
im  Nitroglycerin  und  Djrnamit  153; 
226.  —  Bestimmung  224;  409;  in 
der  Milch  385;  in  Pflanzeneiweiss- 
körpern  501. 

Storaz,  flüssiger,  Erkennung  261. 

Strychnin ,  Trennung  von  Morphium 
und  Strychnin  169. 
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Sulfocyanwasserstoffsäore,  Bestimmung 
im  Speichel  119. 

Syphon,  Benutzung  der  Syphons  zur 
Aufbewahrung  des,  Schwefelwasser- 
stoffwassers 473. 

Tannin  siehe  Gerbstoff. 

Thee,  Exfcraction  des  Caffelns  221. 

Thermoregulatoren  472;  473. 

Therm osäule,  Verbesserungen  an  den 
Noe' sehen  Thermosäulen  205. 

Thierische  Substanzen,  Nachweis  von 
Quecksilber  darin  395;  526. 

Thomsonit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  270. 

Thonerde,  spectralanalytische  Beaction 
auf  Thonerde  89.  —  Trennung  von 

"  Eisen  Ö5.  —  Verhalten  zu  verschie- 
denen Farbstoffen,  welche  zur  künst- 
lichen Färbung  des  Weines  dienen 
111.  —  Unterscheidung  von  Beryll- 
erde 149.  —  Abscheidung  als  Kalium- 
aluminiumsulfat 150.  —  Nachweisung 
von  Beryllerde  in  Thonerdenieder- 
schlägen  150.  —  Trennung  der  Vä- 
nadsäure  von  Thonerde  481. 

Thonplatten,  Verhalten  der  Milch  zu 
Thonplatten  383. 

Tolubalsam,  Erkennung  259. 

Traubenzucker,  Nachweisung  im  Harn 
137.  —  Gewichtsanalytische  Bestim- 
mung 155;  380.  —  Erkennung  mit 
Trauoenzucker  gallisirter  Weine  321. 
—  Bestimmung  im  Most  mittelst  der 
Mostwage  422;  428.  —  Bestimmung 
mittelst  des  Wa  SS  erl  ein 'sehen  Po- 
larisationsapparates 441. 

Triamidoazobenzol,  Bildung  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Metadiamidobenzol  369. 

Trockensubstanz,  Bestimmung  in  den 
Kartoffeln  233;  in  der  Milch  244. 

Tropäolin,  Verwendung  als  Indicator 
bei  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie 
474. 

üeberchlorsäure,  Erkennung  und  Be- 
stimmung von  Chlorsäure  neben 
üeberchlorsäure  221. 

üeberchlorsauresKali,  Einwirkung  eines 
Kupfer  -  Zinkelementes  auf  dasselbe 
220. 

ümbelliferon,  Nachweis  262. 

ünterchlorigsaures  Natron,  Empfind- 
lichkeit der  Phenolreaction  mit  Am- 
mon  und  unterchlorigsaurem  Natron 
106;  derjenigen  mit  Anilin  und 
unterchlorigsaurem  Natron  106. 

Unterschweflige    Säure,     Bestimmung 


von  Kohlensäure  neben  unterschwefli- 
ger Säure  220. 

Uran,  Trennung  von  Eisen  und  Chrom  96. 

Uranoxyd,  Trennung  von  Phosphorsäure 
86;  von  Eisenoxyd  86. 

Uranrückslände,  Aufarbeitung  84. 

Urin  siehe  Harn. 

Vanadsäure,  Trennung  von  Thonerde 
und  Eisenoxyd  481.  —  Bestimmung 
481. 

Verbandstoffe,  Nachweis  des  Phenols 
in  antiseptischen  Verbandstoffen  393. 

Verbrennungsofen,   zur   Elementerana- 

lyse  13;  14. 
♦Wachs,  Trennung  des  Cholesterins  von 
den  Wachsarten    173.   —   Nachweis 
von  Fichtenharz  darin  509. 

Wärmeregulatoren  472;  473. 

Wage,  vergleichende  Prüfung  von  Pyk- 
nometer, Scalenaräometer,  M  o h  r  '- 
scher  Wage  und  Witts tock'schem 
Gewichtsaräometer  340.  —  Verbesse- 
rung der  Mohr 'sehen  Wage  344. 

Wasser,  Absorptionsapparate  16;  416. 
—  Entdeckung  im  Alkohol  103.  — 
Bestimmung  in  Silicaten  206 ;  in  der 
Milch  244;  im  kohlensauren  Ammon 
452.  —  Nachweis  eines  Wasserzusatzes 
zu  der  Milch  mittelst  des  Lactoskopes 
240.  —  Bestimmung  der  Kohlensäure 
«  und  des  Schwefelwasserstoffes  in  Mi- 
neralwassem 247.  —  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  im  Brunnen- 
wasser 272;  434.  —  Prüfung  von 
Brunnenwasser  auf  Verunreinigung 
durch  Leuchtgas  387.  —  Trinkwasser- 
analyse 276.  —  Bestimmung  des  Am- 
moniaks 276;  des  Chlors  277;  der 
Salpetersäure  279;  281.  —  Ueber 
Zusammenstellung  der  Mineralwasser- 
analysen 301;  461.  —  Quellen  des 
Ammoniaks  im  destillirten  Wasser 
345.  -  Der  alkalisch  reagirende 
Bestandtheil  der  Hunyadi  Jänos- 
Bittersalzquellen  bei  Budapest  461. 

Wasserluftpumpe  177;  198. 

Wasserstoff,  Reinigung  346.  —  Verhal- 
ten gegen  Silberlosung  348;  gegen 
übermangansaures  Kali  348.  —  Be- 
stimmung 409;  im  kohlensauren  Am- 
mon 452.  —  Werthbestimmung  des 
Zinkstaubes  durch  Ermittelung  der 
Wasserstoffmenge,  welche  derselbe 
beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  liefert  465. 

Wasserstoffhyperoxyd.  FäUung  des  Man- 
gans durch  Wasserstoffhyperoxyd  365, 
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Wein,  Nachweis  von  Fuchsin  darin  108. 

—  Prüfung  auf  Glycerin  109.  — 
Prüfung  des  Rothweines  auf  Malyen- 
farhstoff  HO.  —  Erkennung  künst- 
lich gefärbter  Weine  111.  —  üeber 
den  Gerbstoff  des  Weins  222. 
Nachweis  freier  Schwefelsäure  darin 
223.  —  Bestimmung  des  Farbstoffes 
223.  —  Nachweis  freier  Weinsäure 
314.  —  Nachweis  freier  Schwefelsäure 
und  sauren  schwefelsauren  Kalis  318. 

—  Optisches  Verhalten  verschiedener 
Weine  und  Erkennung  mit  Trauben- 
zucker gallisirter  Weine  321.  —  üeber 
die  betrügerische  Färbung  der  Weine 
387.  —  Bestimmung  des  Glycerins 
442.  —  Bestimmung  des  Weingeist- 
und  Extractgehaltes  502. 

Weinfarbstoff,  Verhalten  gegen  Chlor 
und  Brom  109;  gegen  Kupfernitrat 
110. 

Weinsäure,  Nachweis  in  der  Citronen- 
säure  499.  —  Nachweis  freier  im 
Wein  314.  —  Löslichkeit  in  Aether 
315;  in  Aether  und  Alkohol  502. 

Wismuth,  Bestimmung  367. 

Wollfaser,  Verhalten  zu  verschiedenen 
Farbstoffen,  welche  zur  künstlichen 
Färbung  des  Weines  dienen  111. 

Xanthorrhoeaharz,  Erkennung  261. 

Zeagonit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohs 
270. 

Zeolithe,  Unterscheidung  vor  dem  Loth- 
rohr  267. 


Zimmtsäure,  Nachweis  259. 

Zink,   Trennung  von  Kupfer  61 ;   312. 

—  Bestimmung  als  Scnwefelzink  64. 

—  Darstellung  des  reinen  205.  — 
Elektrolytische  Bestimmung  216.  — 
Trennung  von  anderen  Metallen  und 
Bestimmung  359.  —  Maassanalyti- 
sche Bestimmung  359.  —  Werthbe- 
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